
Журналы РАН,  выходящие в свет на русском языке

* Материалы журнала издаются группой Pleiades Publishing на английском языке

Р О С С И Й С К А Я  А К А Д Е М И Я  Н А У К

Автоматика и телемеханика* 
Агрохимия 
Азия и Африка сегодня 
Акустический журнал* 
Астрономический вестник. Исследования солнечной системы* 
Астрономический журнал* 
Биологические мембраны* 
Биология внутренних вод* 
Биология моря* 
Биоорганическая химия* 
Биофизика* 
Биохимия* 
Ботанический журнал 
Вестник древней истории 
Вестник Российской академии наук* 
Вестник российской сельскохозяйственной науки 
Водные ресурсы* 
Вопросы истории естествознания и техники 
Вопросы ихтиологии* 
Вопросы языкознания 
Вулканология и сейсмология* 
Высокомолекулярные соединения (Серия A, B, C)* 
Генетика* 
Геология рудных месторождений* 
Геомагнетизм и аэрономия* 
Геоморфология и палеогеография 
Геотектоника* 
Геохимия* 
Геоэкология, инженерная геология, гидрогеология, геокриология 
Государство и право 
Дефектоскопия* 
Дифференциальные уравнения* 
Доклады РАН. Математика, информатика, процессы управления* 
Доклады РАН. Науки о Жизни* 
Доклады РАН. Науки о Земле* 
Доклады РАН. Физика, технические науки* 
Доклады РАН. Химия, науки о материалах* 
Журнал аналитической химии* 
Журнал высшей нервной деятельности имени И.П. Павлова 
Журнал вычислительной математики и математической физики* 
Журнал неорганической химии* 
Журнал общей биологии 
Журнал общей химии* 
Журнал органической химии* 
Журнал прикладной химии* 
Журнал физической химии* 
Журнал эволюционной биохимии и физиологии* 
Журнал экспериментальной и теоретической физики* 
Записки Российского минералогического общества* 
Зоологический журнал 
Известия РАН. Механика жидкости и газа* 
Известия РАН. Механика твердого тела* 
Известия РАН. Серия биологическая* 
Известия РАН. Серия географическая* 
Известия РАН. Серия литературы и языка 
Известия РАН. Серия физическая* 
Известия РАН. Теория и системы управления* 
Известия РАН. Физика атмосферы и океана* 
Известия РАН. Энергетика * 
Известия Русского географического общества* 
Исследование Земли из космоса* 
Кинетика и катализ* 
Коллоидный журнал* 
Координационная химия* 
Космические исследования* 
Кристаллография* 
Латинская Америка 
Лёд и Снег 
Лесоведение* 
Литология и полезные ископаемые* 

Математическое моделирование* 
Мембраны и мембранные технологии 
Металлы*  
Микология и фитопатология 
Микробиология* 
Микроэлектроника* 
Молекулярная биология* 
Нейрохимия* 
Неорганические материалы* 
Нефтехимия* 
Новая и новейшая история 
Общественные науки и современность 
Общество и экономика 
Океанология* 
Онтогенез* 
Палеонтологический журнал* 
Паразитология* 
Петрология* 
Письма в Астрономический журнал: астрономия и космическая астрофизика* 
Письма в Журнал экспериментальной и теоретической физики* 
Поверхность. Рентгеновские, синхротронные и нейтронные 
исследования* 
Почвоведение* 
Приборы и техника эксперимента* 
Прикладная биохимия и микробиология* 
Прикладная математика и механика* 
Проблемы Дальнего Востока 
Проблемы машиностроения и надежности машин* 
Проблемы передачи информации* 
Программирование* 
Психологический журнал 
Радиационная биология. Радиоэкология 
Радиотехника и электроника* 
Радиохимия* 
Расплавы* 
Растительные ресурсы 
Российская археология 
Российская история 
Российская сельскохозяйственная наука* 
Российский физиологический журнал имени И.М. Сеченова * 
Русская литература 
Русская речь 
Славяноведение 
Сенсорные системы 
Социологические исследования 
Стратиграфия. Геологическая корреляция* 
США и Канада: экономика, политика, культура 
Теоретические основы химической технологии* 
Теплофизика высоких температур* 
Успехи современной биологии* 
Успехи физиологических наук 
Физика Земли* 
Физика и химия стекла* 
Физика металлов и металловедение* 
Физика плазмы* 
Физикохимия поверхности и защита материалов* 
Физиология растений* 
Физиология человека* 
Химическая физика* 
Химия высоких энергий* 
Химия твердого топлива* 
Цитология* 
Человек 
Экология* 
Экономика и математические методы 
Электрохимия* 
Энтомологическое обозрение* 
Этнографическое обозрение 
Ядерная физика 

Том 59, Номер 8

ЭЛЕКТРОХИМИЯ

Август 2023
ISSN 0424-8570

Индекс 71113

IS
S

N
 0

4
2

4
-8

5
7

0
 Э

л
ек

тр
о

хи
м

и
я,

 2
0

2
3

, 
то

м
 5

9
, 

№
 8

Журнал публикует оригинальные статьи, обзоры, краткие
сообщения, письма в редакцию, хронику и рецензии на книги
по всем аспектам электрохимии.

www.sciencejournals.ru



СОДЕРЖАНИЕ

Том 59, номер 8, 2023

Специальный выпуск журнала, посвященный памяти 
выдающегося электрохимика Олега Александровича Петрия (1937–2021)

Хроноамперометрическое нахождение скорости нуклеации, количества зародышей 
и коэффициента диффузии при электрокристаллизации

Ю. Д. Гамбург 435

Специальный выпуск на основе докладов на 16-м Международном Совещании 
“Фундаментальные проблемы ионики твердого тела” 

(Черноголовка, 27 июня–03 июля 2022 г.). Часть 5

Особенности влияния халькогенидов серебра на температуру размягчения 
халькогенидных стекол с ионной проводимостью

Ю. С. Тверьянович, Т. Р. Фазлетдинов, В. В. Томаев  442

Кислородно-ионные композиты MWO4–SiO2 (M – Sr, Ba)

Н. Н. Пестерева, А. Ф. Гусева, В. А. Белятова, Д. В. Корона 448

Анализ диффузии лития в частицах катодного материала первичных 
литий-марганцевых элементов методами измерения релаксации электрохимического шума 
и магнетосопротивления

А. Е. Укше, Е. А. Астафьев 456

Влияние механоактивации на структуру и электропроводность в системе KNO3–Al2O3

М. А. Ахмедов, М. М. Гафуров, К. Ш. Рабаданов, М. Б. Атаев, А. М. Амиров, 
З. Ю. Кубатаев, М. Г. Какагасанов 465

Влияние наноразмерного оксидного наполнителя на структуру и проводимость
композита (1 – x)(LiClO4–NaClO4)–xAl2O3

З. Ю. Кубатаев, М. М. Гафуров, К. Ш. Рабаданов, А. М. Амиров, 
М. А. Ахмедов, М. Г. Какагасанов 474





ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2023, том 59, № 8, с. 435–441

435

ХРОНОАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ НАХОЖДЕНИЕ
СКОРОСТИ НУКЛЕАЦИИ, КОЛИЧЕСТВА ЗАРОДЫШЕЙ

И КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ ПРИ ЭЛЕКТРОКРИСТАЛЛИЗАЦИИ1

© 2023 г.   Ю. Д. Гамбург*
Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН, Ленинский просп., 31, корп. 4, Москва, Россия

*e-mail: gamb@list.ru
Поступила в редакцию 26.01.2022 г.

После доработки 12.12.2022 г.
Принята к публикации 20.01.2023 г.

В предположении о смешанной кинетике процесса выведены новые формулы для вычисления ко-
эффициента диффузии, скорости нуклеации и количества растущих кластеров исходя из экспери-
ментальных кривых зависимости тока от времени при потенциостатической нуклеации и росте
осадка при электрокристаллизации. С этой точки зрения проанализирован ряд опубликованных
экспериментальных данных. Показано, что при кристаллизации на активной металлической под-
ложке число зародышей может резко возрастать с потенциалом, в отличие от бесструктурных под-
ложек (типа стеклоуглерода), где это число слабо зависит от потенциала.

Ключевые слова: электрокристаллизация, коэффициент диффузии, число зародышей, хроноампе-
рометрия при постоянном потенциале
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ВВЕДЕНИЕ

В технологии электроосаждения металлов и
сплавов важное значение имеет структура осад-
ков и, прежде всего, размер субзерен, который
определяется параметрами процессов образова-
ния и разрастания кристаллических зародышей.
Поэтому широкое распространение получило
предварительное исследование этих процессов,
чаще всего методом изучения потенциостатиче-
ской зависимости тока от времени на начальной
стадии нуклеации. Этот метод стал одним из важ-
нейших в данной области, причем удается опре-
делить, мгновенная или прогрессирующая нукле-
ация имеет место, а также каковы основные пара-
метры процесса – коэффициент диффузии,
скорость нуклеации и количество зародышей.
Для этого разработаны процедуры, к настоящему
времени практически используемые как стан-
дартные [1–4] и уже отраженные в ряде учебни-
ков, например [5].

Скорость образования и роста зародышей на
инородной подложке отражается на зависимости
тока I от времени t на начальной стадии потен-
циостатического процесса электроосаждения
(в дальнейшем под I подразумевается величина

тока на единицу поверхности, но мы не будем ее
называть плотностью тока, в силу того, что это
просто суммарный ток на множество растущих
кластеров). Эта зависимость исходит из нуля в
момент включения, и если пренебречь током за-
ряжения двойного слоя и некоторыми нестацио-
нарными процессами, которые заканчиваются в
первые малые доли секунды, то сначала ток про-
порционален времени в степени n, причем вели-
чина показателя степени составляет от 0.5 до 3 и
зависит от того, является ли рост двумерным или
трехмерным, нуклеация мгновенной или про-
грессирующей, а также от степени влияния диф-
фузионного торможения этого процесса [5]. В
дальнейшем зависимость I от времени проходит
через максимум (рис. 1), достижение которого
связано с перекрытием полусферических диффу-
зионных зон, образуемых вокруг каждого класте-
ра, и формированием общего плоского диффузи-
онного фронта, после чего процесс переходит в
стадию спада тока; при достаточно большом раз-
мере электрода и достаточном времени спад опи-
сывается уравнением Коттрелла

(1)

Точка максимума зависимости I–t характери-
зует переход от преимущественно полусфериче-
ской диффузии к преимущественно плоской. Ис-
ходя из координат этой точки, находят величины

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).

( )− = π 
1 2 .I nFDC Dt

УДК 533.92
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коэффициента диффузии D и количества расту-
щих зародышей N, а в случае прогрессирующей
нуклеации также и константу скорости этого
процесса [5]. Произведение (I2t)max оказывается
зависящим только от коэффициента диффузии
D и концентрации ионов-реагентов C и равно
при мгновенной нуклеации 0.163D(nFC)2, а при
прогрессирующей 0.260D(nFC)2. Время достиже-
ния максимума тока равно в первом случае
0.08(DN)–1(CV)–1/2 , откуда можно найти N. Важ-
но отметить, что мгновенная и прогрессирующая
нуклеация являются не более чем предельными
случаями, соответствующими высокой и низкой
константе скорости нуклеации А в уравнении для
зависимости N от времени: N = N0 (1 – exp (–At):
при большом это выражение переходит в АN = N0,
а при малом N = N0At.

Необходимо подчеркнуть, что в рассматривае-
мой модели принимаются во внимание только
диффузионные процессы, и поэтому в соответ-
ствующие формулы не вошли никакие параметры
электрохимической кинетики.

Изложенные выше результаты, касающиеся
величины D, вполне очевидны, так как произве-
дение (I2t) в случае уравнения (1) всегда (при лю-
бом t) равно (D/π)(nFC)2 ≈ 0.3183D(nFC)2. Поэто-
му приведенные выше коэффициенты 0.163 и
0.260 показывают только, что первоначальная
сферическая диффузия несколько снизила вели-
чину тока в максимуме, особенно при мгновен-
ной (очень быстрой) нуклеации. При этом сама
форма зависимости I от t в начале процесса и
вблизи максимума существенно различна в слу-
чаях мгновенной и прогрессирующей нуклеации.

Но если величина D по указанной причине
близко совпадает с определяемой другими мето-
дами, то величина N, как правило, на 2–3 порядка
ниже экспериментально наблюдаемой (с помо-
щью электронной микроскопии) величины. Это
очень значительное расхождение, которое можно
объяснить только каким-то дефектом модели
[1‒4]. Высказывалось предположение, что столь
сильное несовпадение связано с произвольно-
стью описания наиболее важной части зависимо-
сти тока от времени, а именно той части, которая
содержит максимум. Однако анализ, выполнен-
ный в [6], показал, что это не так: альтернативная
модель рассмотрения перехода диффузии от по-
лусферической к плоской привела примерно к
тем же результатам, что и традиционная. То есть
некоторый произвол в определении координат
максимума кривой I–t нельзя считать причиной
несоответствия расчетной и экспериментальной
величин количества зародышей.

Мы предполагаем теперь [7], что причиной
этого несоответствия является пренебрежение
кинетикой электрохимической стадии процесса.
Начальный участок зависимости тока от времени
после включения потенциала (исключая самый
ранний участок, где имеет место заряжение двой-
ного слоя и другие процессы) в действительности
почти всегда соответствует случаю смешанной
кинетики, когда, согласно модели Флетчера [8],
суммарный ток приблизительно пропорционален
времени. Точка максимума в обычных условиях
также достигается при смешанной кинетике, и
лишь впоследствии ток начинает спадать в соот-
ветствии с законом Коттрелла.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
В [7] было показано, что момент достижения

максимума тока, как и несколько более ранние
моменты, может соответствовать той стадии про-
цесса роста зародышей, при которой брутто-урав-
нение, описывающее скорость процесса, в случае
мгновенной нуклеации и отсутствии перекрытия
диффузионных зон имеет линейную форму

(2)

Коэффициент 4 является приближенным, как
и коэффициент 3 в следующем уравнении для
прогрессирующей нуклеации. Зависимость I от t
при одновременном росте N полусферических
кластеров, согласно [8, 9], имеет довольно протя-
женный линейный участок, описываемый урав-
нением (2). Это уравнение содержит как диффу-
зионные, так и кинетические параметры и, следо-
вательно, относится к смешанному режиму роста.
При прогрессирующей нуклеации оно переходит
в квадратичное по времени:

(3)

( ) ≈1 kin4 .I t i DNCVt

( ) ≈1 kin 03 .I t i DAN CVt

Рис. 1. Типичная экспериментальная кривая время–
ток при потенциостатическом включении с последу-
ющей нуклеацией и ростом зародышей.
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В этих двух уравнениях важную роль играет ве-
личина ikin, которая означает величину плотности
тока (в традиционном понимании, т.е. тока на
единицу поверхности при равномерном распре-
делении), достигаемого при заданном потенциа-
ле в отсутствие диффузионных ограничений.

В общем случае необходимо рассмотреть всю
целиком зависимость тока от времени для роста
единичного кластера. В течение очень короткого
начального периода она является чисто кинети-
ческой и не зависит от коэффициента диффузии.
В следующий период оно принимает форму (2), а
затем роль кинетики постепенно спадает (но
очень долго остается существенной). Далее сле-
дует учесть роль перекрытия диффузионных зон с
последующим спадом тока. Очевидно, что в урав-
нения для Imax и tmax должны войти как D, так и ikin.
В таком общем виде задача является сложной, и
поэтому мы ограничимся простейшими случая-
ми, которые описываются уравнениями (2) и (3).
В [7] было показано, что это соответствует наибо-
лее типичным условиям электрокристаллизации.

Когда начинается перекрытие диффузионных
зон и образование плоского диффузионного
фронта, то процесс в целом следует рассматри-
вать как состоящий из двух последовательных
стадий (линейных по концентрации С), и тогда
для суммарного тока I получается при мгновен-
ной нуклеации

(4)

а при прогрессирующей нуклеации

(5)

И та, и другая зависимости имеют максимум.
В первом случае, если обозначить 4ikinDNCV = P,

nFC(D/π)1/2 = Q, а координаты максимума, как и
ранее, Imax и tmax, то P = 3Imax/tmax, Q = 1.5Imax(tmax)1/2.
Это легко проверить простым дифференцирова-
нием. Отсюда после простых преобразований по-
лучаются следующие выражения для D и N:

(6)

или, то же самое

(7)

Во втором случае (прогрессирующая нуклеа-
ция) аналогичным образом получается

(8)

(9)

( ) ( ) ( )− −−  = + π 
1 1 1 21

kin4 ,I i DNCVt nFDC Dt

( ) ( ) ( )
− −−  = + π 

1 1 1 21 2
kin 03 .I i DAN CVt nFDC Dt

( ) ( ) ( )−= π 22

max
9 4 ,D I t nFC

( ) ( )= π2 2
kin max max3 ,N nF C Vi I t

( )= max kin max3 4 .N I DCVi t

( ) ( ) ( )−= π 22

max
25 16 ,D I t nFC

( ) ( ) ( )= = π2 3
0 kin max max16 15 ,N t AN t nF Ct Vi I t

или, то же самое

(10)

Очевидно, что в формулах (9)–(10), в отличие
от случая мгновенной нуклеации, речь идет о ко-
личестве зародышей в момент времени t. Стацио-
нарная скорость нуклеации составляет при этом

(11)

Обращаем внимание на то, что формулы для
коэффициента диффузии отличаются от тради-
ционных лишь незначительными изменениями
коэффициента в той же формуле. Формулы же
для количества зародышей оказываются совер-
шенно другими.

Этот же подход можно графически предста-
вить с помощью координат t/I–t3/2 (в случае про-
грессирующей нуклеации t/I–t5/2). Здесь исполь-
зуется тот факт, что частное t/I – линейно зависит
в первом случае от t3/2, а во втором от t5/2. Поэтому
экспериментальная зависимость в указанных ко-
ординатах переходит в прямую линию с началь-
ной ординатой и угловым коэффициентом, по
которым можно найти все необходимые парамет-
ры процесса. Так, при мгновенной нуклеации на-
чальная ордината составляет (4NikinCVD)–1, а уг-
ловой коэффициент (π/D)1/2(nFC)−1. Из углового
коэффициента можно найти D, а, зная эту вели-
чину, из начальной координаты определяется N.
Тип нуклеации определяется по тому, в каких ко-
ординатах зависимость лучше спрямляется, а так-
же по показателю степени зависимости I от t в са-
мой начальной стадии.

В виде безразмерных зависимостей I* = I/Imax
от t* = t/tmax формулы (4) и (5) выглядят соответ-
ственно как

(12)

(13)

Для промежуточного случая быстрой, но не
мгновенной нуклеации можно по аналогии пред-
ложить промежуточную формулу

(14)

Вид графиков (12)–(14) показан на рис. 2.
Как правило, эти графики точнее описывают

экспериментальные данные, чем значительно более
сложные традиционные выражения. График (12)
соответствует случаю, когда нуклеация заканчи-
вается на порядок раньше достижения максиму-
ма тока, график (13) – случаю, когда при дости-
жении максимума тока нуклеация продолжается
с той же скоростью, график (14) – когда нуклеа-
ция в основном завершается к моменту достиже-
ния максимума тока.

( ) ( )= 2
max kin max5 3 .N t I t DCVi t

( ) ( )= = 2
0 max kin max5 3 .J t AN I t DCVi t

( ) = + 
3 2* 3 * 1 2 * ,I t t

( ) ( ) = + 
2 5 2* 5 * 1 4 * .I t t

( ) ( ) = + 
3 2 2* 4 * 1 3 * .I t t
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Сопоставление с литературными данными

К сожалению, многие авторы эксперимен-
тальных работ свои данные приводят главным об-
разом именно в безразмерных координатах
I/Imax–t/tmax, не приводя абсолютных значений
тока и времени. Это не позволяет выполнить до-
статочно полный анализ этих результатов с на-
шей точки зрения. Кроме того, большинство ав-
торов не приводят сведений о кинетике процесса
выделения металла в изученной области потен-
циалов, и это не позволяет вычислить количество
зародышей из их данных по формулам (7) или
(10), так как нет данных о ikin при заданном потен-
циале, и приходится пользоваться какими-либо
независимыми данными, полученными в не-
сколько иных условиях. Вообще, как правило,
при исследованиях кинетики нуклеации не при-
дается значения кинетическим параметрам элек-
трохимического процесса, в то время как в клас-
сической работе [9] имеются прямые указания на
зависимость кинетики нуклеации от плотности
тока обмена и коэффициента переноса.

Тем не менее, в нескольких случаях нам уда-
лось сопоставить литературные данные с приве-
денным выше анализом. Ниже рассмотрены не-
сколько опубликованных ранее работ [10–15].

Данные Смолина и др. [10], полученные при
изучении нуклеации меди на монокристалличе-
ском серебряном электроде, интересны тем, что в
них нет постоянства произведения  В свя-
зи с этим сами авторы не пользуются точкой мак-
симума для определения коэффициента диффу-

2
max max.I t

зии, а находят его из совершенно другой области,
относящейся к значительно более высоким потен-
циалам и к спадающей части кривой ток–время.

Рассмотрение данных [10] показывает, что
произведение  падает примерно вдвое в
интервале перенапряжений от 0.032 до 0.048 В,
причем приведенный массив данных показывает,
что в этом интервале происходит постепенный
переход от прогрессирующей нуклеации к мгно-
венной. Это хорошо видно, например, из харак-
тера кривых I–t, которые около 0.040 В теряют
перегиб, характерный для прогрессирующей нук-
леации. Если быть более точным, то происходит
значительное возрастание константы скорости
нуклеации A (поскольку мгновенная нуклеация
это просто А  ).

В то же время такой переход, согласно нашей
модели, должен привести к падению  лишь
примерно в 1.44 раза (по модели Шарифкера–
Хиллса в 1.6 раза). Это говорит о том, что, видимо,
в рассматриваемых данных имеется систематиче-
ская ошибка. Можно предположить, что эта
ошибка относится к измерениям времени и во
всех случаях составляет около 0.4 с. Скорее всего,
это связано с несовершенством настройки задаю-
щего устройства потенциостата ПИ-50, который
использовался в работе, и существенно только на
малых временах. Если вместо tmax использовать

величину (tmax + 0.4), то величина  в ука-
занной области потенциалов спадает примерно в
1.5 раза, составляя при 0.032 В 4.45 × 10–6 (при
температуре 25°С и концентрации ионов меди
С = 10–5 моль/см3), а при 0.048 В 3.08 × 10–6.

Учитывая, что в данном случае n = 2 и V =
= 7.12 см3/моль, получаем для коэффициента
диффузии соответственно по формулам (6) и (8) в
обоих случаях D ≈ 0.58 × 10–5 см2/с, что довольно
близко совпадает с данными [10] и другими лите-
ратурными данными для диффузии ионов меди.
Далее, пользуясь этой величиной коэффициента
диффузии, мы рассчитали количество зародышей
N по формуле для мгновенной нуклеации при пе-
ренапряжениях 40–48 мВ (поскольку, как было
указано, в диапазоне перенапряжений ниже
40 мВ имеет место скорее прогрессирующая нук-
леация, и невозможно сопоставить расчетные
данные с экспериментальными, так как не указан
момент, в который определяли N). Как оказалось
(табл. 1), это количество существенно возрастает
с потенциалом, что совпадает с расчетами, вы-
полненными указанными авторами.

При этом нам пришлось дополнительно вос-
пользоваться своими данными о кинетике про-
цесса в растворе данного состава, так как в [10] та-
ких данных нет. Наши данные также приведены в
табл. 1.

2
max maxI t

@
−1
maxt

2
max maxI t

2
max maxI t

Рис. 2. Вид зависимостей тока от времени в безраз-
мерных координатах: верхняя кривая – мгновенная
нуклеация (12), нижняя кривая – прогрессирующая
нуклеация (13), средняя кривая – промежуточный
случай (14).
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В [10] приведено экспериментальное значение
количества зародышей, найденное с помощью
электронной микроскопии: 2 × 108 см–2, что сов-
падает с нашими расчетами. Величина стацио-
нарной скорости нуклеации в указанном диапа-
зоне перенапряжений (всего 16 мВ) возрастала
более чем на 5 десятичных порядков! Это харак-
терно для зародышей, состоящих из 9–10 атомов
(что близко к вычислениям авторов статьи, кото-
рые приводят величину 7–8 атомов), однако ни-
как не соответствует известным значениям удель-
ной поверхностной энергии меди. Поэтому столь
сильную зависимость следует отнести за счет то-
го, что по мере увеличения перенапряжения рез-
ко возрастает не только скорость нуклеации, но и
количество включаемых в процесс активных цен-
тров на поверхности.

Данные [11] для выделения меди на стеклоуг-
леродном электроде (при перенапряжении 0.45 В
и концентрации 0.025 М) в координатах t/I–t3/2

хорошо спрямляются, что говорит о мгновенной
нуклеации в этом случае. Приведенные в [11] ри-
сунки показывают, что в общепринятых коорди-
натах I–t данные не соответствуют ни мгновен-
ной, ни прогрессирующей нуклеации. Обработка
результатов [11] по приведенным выше формулам
показывает, что суммарное количество зароды-
шей довольно слабо зависит от перенапряжения,
а рост максимальной регистрируемой плотности
тока при повышении перенапряжения связан
главным образом с возрастанием обычного кине-
тического тока. Вычисленные нами величины N
составили для перенапряжения 0.45 В приблизи-
тельно 5 × 107 см−2, что близко к эксперименталь-
но найденной величине.

Таким образом, можно констатировать суще-
ственное различие между кристаллизацией ме-
талла на металлической (и притом близко род-
ственной) подложке (медь на серебре) и кристал-
лизацией на бесструктурной основе (медь на
стеклоуглероде).

Этот вывод подтверждается и при анализе дру-
гих публикаций. Так, в работе Шарифкера и
Хиллса [4] по нуклеации жидкой ртути на катоде
из стеклоуглерода (мгновенная нуклеация) про-
изведение N ikin увеличивается от 105 до 106 А/см4

в диапазоне перенапряжений от 0.23 до 0.29 В, т.е.
на порядок при увеличении перенапряжения на
60 мВ. Очевидно, что в таком диапазоне кинети-
ческая плотность тока возрастает тоже почти на
порядок, и, следовательно, возрастание произве-
дения N ikin, практически полностью объясняется
ростом плотности тока при постоянстве N. Вели-
чину N можно оценить в 107 см−2, так как в данном
случае при 0.23 В ikin составляет около 10−2 А см−2.
Следовательно, такова общая плотность активных
центров на применявшихся в этой работе образцах

стеклоуглерода. К сожалению, в данном случае
можно оценить только порядок величины N.

В статье [12], которая в основном имеет теоре-
тический характер, тем не менее приведены не-
сколько экспериментально полученных транзи-
ентных кривых для нуклеации меди на платино-
вом катоде из подкисленного 0.1 М раствора
сульфата при 60°С. Диапазон перенапряжений
составлял 0.1 В, осаждение проводилось после
предварительного нанесения UPD-слоя меди. Сле-
дует отметить, что найденный нами из представлен-
ных данных коэффициент диффузии ионов меди
при указанной температуре (5 × 10−5 см2/с) оказал-
ся более чем вдвое выше приведенного в работе.
Произведение N ikin, вычисленное по формуле (7),
составило от 0.6 × 106 до 7 × 106 А/см4 в указанном
интервале перенапряжений. Как и в предыдущем
случае, такое возрастание можно объяснить толь-
ко возрастанием кинетического тока при практи-
ческом постоянстве количества зародышей. То
есть количество зародышей и в случае покрытого
UPD-слоем платинового электрода также опре-
деляется плотностью активных центров, которые
все сразу включаются в процесс нуклеации. К со-
жалению, в данном случае трудно с достаточной
точностью определить величину кинетической
плотности тока, но если воспользоваться вполне
правдоподобной величиной 0.1 А см−2 при макси-
мальном перенапряжении, то N имеет порядок
108 см−2.

Значительный интерес представляют данные о
нуклеации цинка, опубликованные В. Трофи-
менко, Н. Юрченко и И. Криштопом [13]. В этой
тщательно выполненной работе исследовали об-
разование зародышей цинка при его выделении
на поверхности полированного циркониевого ка-
тода из деаэрированного электролита, содержа-
щего 0.5 M ZnO и 6 M NaOH и приготовленного
анодным растворением высокочистого цинка в
особо чистой щелочи и дополнительно очищен-
ного предварительным электролизом. Экспери-
менты проводились при 25°C в интервале перена-

Таблица 1. Плотности тока imax и ikin, времена достиже-
ния максимума тока tmax и количества растущих заро-
дышей N0 при различных перенапряжениях η. Кон-
центрация CuSO4 C = 10–5 моль/см3, T = 25°С, V ≈
≈ 7.12 см3/моль, D ≈ 0.52 × 10–5 см2/с (по данным [10])

η, мВ
103imax, 
А/см2

103ikin, 
А/см2

tmax, с 10−8N0, 
см−2

40 0.868 1.98 4.64 1.9
42 1.102 2.14 2.88 3.7
44 1.370 2.32 1.92 7.0
46 1.658 2.51 1.04 18.5
48 1.944 2.72 0.80 32.0
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пряжений η от 0.11 до 0.15 В. Авторам удалось по-
казать, что обработка экспериментальных данных
о потенциостатических транзиентах тока приво-
дит к непостоянной, сильно изменяющейся во
времени скорости нуклеации.

По нашим расчетам, выполненным на основе
данных [13], коэффициент диффузии ионов цин-
ката составил 0.37 × 10–5 см2/с. Величины произ-
ведения Nikin, вычисленные в соответствии с
предположением о мгновенной нуклеации, при-
ведены в табл. 2.

Как и в большинстве подобных работ, авторы
не сообщают данных о кинетике выделения цин-
ка из данного раствора. По нашим данным, вели-
чина плотности тока обмена в растворах данного
типа имеет порядок 2 × 10–3 А/см2, что дает в
предположении α = 0.5 кинетическую (не огра-
ниченную диффузией) плотность тока ikin
0.16 А/см2 при η = 0.11 В и 0.8 А/см2 при η = 0.15 В.
Следовательно, величину N можно на основании
данных таблицы оценить при всех потенциалах в
(1.1–1.2) × 107 см–2. Итак, в данном случае поли-
рованный циркониевый электрод ведет себя как
бесструктурный, и плотность активных центров
опять-таки не зависит от потенциала осаждения.
Если обработать данные [13] с точки зрения про-
грессирующей нуклеации, то аналогичный расчет
приводит для перенапряжения 0.13 В к величине
АN0 около 3 × 107 см–2 с–1. Авторы этой работы по-
пытались раздельно определить величины А и N0,
однако, по нашему мнению, главный дефект тра-
диционного подхода, а именно отсутствие учета
электрохимической кинетики, делает такие рас-
четы сомнительными. Отметим, что данные [13]
лучше всего описываются уравнением (14), и дей-
ствительно, в этом случае нуклеация, как устано-
вили авторы [13], заканчивается примерно к мо-
менту достижения максимума тока.

В статье [14] изложены результаты изучения
процесса выделения серебра на катоде из стекло-
углерода. Использовался 0.01 М раствор нитрата

серебра с фоном 0.1 М нитрата калия. В целом
приведенные данные посвящены главным обра-
зом анализу термодинамики нуклеации и нахож-
дению числа атомов в критическом зародыше.
Однако они позволяют также оценить число од-
новременно растущих кластеров (имеет место
мгновенная нуклеация). Произведение Nikin, най-
денное согласно (7), составило при перенапряже-
нии 0.20 В 1.4 × 106 А/см4, а при перенапряжении
0.24 В уже 7.0 × 106 А/см4, т.е. в 5 раз больше. Од-
нако при выделении серебра из раствора простых
ионов кинетическая плотность тока возрастает в
указанном интервале перенапряжений (при
α = 0.5) примерно в 2.2 раза. Поэтому можно сде-
лать вывод, что и в этом случае количество заро-
дышей возрастает незначительно. Если учесть,
что в данной системе при 0.2 В порядок ikin состав-
ляет 0.1 А/см2, то число активных центров имеет
порядок 107 см–2, что близко к результатам, полу-
ченным ранее в той же лаборатории на стеклоуг-
лероде в [4].

Наконец, рассмотрим результаты [15] для нук-
леации цинка из довольно концентрированного
раствора (1.3 М Zn2+) при 50°С на малоуглероди-
стой стали. В этом случае предположение о зна-
чительной роли кинетического контроля процес-
са заведомо верно. По данным о максимуме тока
в этом случае получается несколько завышенная
для температуры 50°С величина коэффициента
диффузии (около 6 × 10–5 см–2/c), что ставит под
сомнение дальнейшие вычисления. Тем не ме-
нее, мы их выполнили, так как в данном случае
авторы привели поляризационную кривую для
выделения цинка! Пользуясь значениями кине-
тических токов из этой кривой, удалось найти от-
дельно величины N при двух перенапряжениях с
разницей 0.05 В, соответственно 3 × 106 и 6 ×
× 106 см–2. Таким образом, в данном случае имеет
место некоторое возрастание числа зародышей с
перенапряжением, как и в случае серебряного
электрода [10], хотя и в меньшей степени.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Итак, рассмотрение экспериментальных дан-
ных показывает, что в большинстве случаев пред-
лагаемый метод расчета, учитывающий кинетику
электрохимического процесса, а не только диф-
фузию, приводит к разумным результатам, при-
чем вычисленное количество растущих зароды-
шей ближе к экспериментально наблюдаемому,
чем в случае ранее развитых моделей. Показано,
что в случае бесструктурных подложек, в отличие
от крупнокристаллических металлов, как правило,
число зародышей слабо зависит от потенциала.

Таблица 2. Плотности тока imax, времена достижения
максимума тока tmax, величины произведений N0 ikin и
количества растущих зародышей N при различных
перенапряжениях η. Концентрация цинката C = 5 ×
× 10−4 моль/см3, V ≈ 9.12 см3/моль, D ≈ 0.37 × 10−5 см2/с
(по данным [13])

η, мВ
103 imax, 
А/см2

tmax, с
N0 ikin, 
А/см4

10−7N, 
см−2

110 64.4 1.45 1.95 1.21
120 66.1 0.98 2.96 1.23
130 81.4 0.83 4.32 1.20
140 86.0 0.68 5.56 1.05
150 103.4 0.44 10.34 1.28
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Приведен анализ изменения температуры размягчения халькогенидных стекол с ионной проводи-
мостью по серебру от содержания его халькогенидов. Предложено объяснение особенностей изме-
нения температуры размягчения стекол на основе халькогенидов серебра сосуществованием кова-
лентных связей серебро–халькоген (Ag–Ch) и металлофильных связей серебро–серебро (Ag–Ag).
Большое количество рассмотренных систем демонстрирует общую закономерность, позволяющую
считать, что степень связности серебра в сетке ХГС в силу формирования им помимо ковалентных
металлофильных связей действительно существенно превосходит его формальную степень окисле-
ния. Предполагается, что металлофильные взаимодействия оказывают влияние не только на темпе-
ратуру размягчения, но и на изменение многих других важных свойств в указанных стеклах, вклю-
чая механизм ионного переноса по серебру.

Ключевые слова: халькогениды серебра, халькогенидные стекла, ионная проводимость, пластич-
ность, металлофильные связи, ионы серебра, сетка стекла
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ВВЕДЕНИЕ

Все халькогенидные стекла (ХГС), содержа-
щие достаточно большое количество (обычно бо-
лее 10 мол. %) халькогенидов серебра обладают
ионной проводимостью [1–4]. Халькогениды се-
ребра, как было недавно обнаружено [5, 6], обла-
дают аномально высокой пластичностью, что
противоречит ковалентной природе связей сереб-
ро–халькоген (Ag–Ch). Этот эффект объясняется
формированием, помимо направленных кова-
лентных связей Ag–Ch, ненаправленных метал-
лофильных связей Ag–Ag [6, 7]. Так как природа
связей не меняется при переходе от кристалличе-
ской структуры к стеклообразной, можно пред-
положить, что в ХГС при достаточно высоком со-
держании халькогенидов серебра также появятся
металлофильные взаимодействия. Действитель-
но, показано [8], что введение Ag2Se в стекло си-

стемы Sb2Se3–GeSe2 приводит к значительному
увеличению пластичности. Концепция суще-
ствования металлофильных связей в халькоге-
нидных стеклах является новой и поэтому нужда-
ется во всестороннем рассмотрении и дополни-
тельных обоснованиях.

Как сказано выше, атомы серебра в ХГС поми-
мо ковалентных связей с халькогенами формиру-
ют металлофильные связи друг с другом. Это
означает, что при определении степени связности
сетки стекла (среднего координационного чис-
ла), атомам серебра следует приписывать коорди-
национное число, в отличие от других металлов
со степенью окисления 1, больше 1. На высокое
координационное число Ag в сетке ХГС указыва-
ется и в ряде прямых структурных исследований
[1–3, 9–12]. Каким образом это сказывается на
физико-химических свойствах ХГС? Известно,
что увеличение среднего координационного чис-
ла сетки стекла (Z) ведет к росту температуры раз-
мягчения (Tg) [13–16]. В этой связи интересно от-
метить, что авторы [17] основываясь на указанной

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.

УДК 541.6
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взаимосвязи и на высоком значении Tg стеклооб-
разных наноликвационных областей Ag2Se (Tg =
= 230°С) предположили, что Z для этого стекла не
ниже 2.4. Это означает, что координационное
число Ag не ниже 2.6.

Изложенные обстоятельства и определили ин-
терес к проведению анализа влияния халькогени-
дов серебра на Tg халькогенидных стекол. Такой
постановке задачи благоприятствуют обширные
литературные данные для Tg халькогенидных
стекол.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез стекол проводился традиционным вы-

сокотемпературным методом из простых веществ
полупроводниковой чистоты в откачанных ампу-
лах из кварцевого стекла. Температура синтеза в
непрерывно качающейся печи составляла 900°С;
время – 5 ч. Ампулы охлаждались на воздухе. От-
сутствие кристаллических включений в получен-
ных образцах контролировалось РФА.

Для измерения величины Tg стекол использо-
вался дифференциальный сканирующий калори-
метр высокой чувствительности Netzsch DSC 204
F1 Phoenix с μ-сенсором.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В работе [18] получены обширные экспери-

ментальные данные (более чем для 60 составов)
для величины Tg ХГС систем Ag2Se–
Zn(Cd,Hg)Se–GeSe2.

Как видно из рис. 1а–1в, замена халькогени-
дов металлов со степенью окисления 2 на Ag2Se
действительно не только не приводит к падению
Tg, но ведет к ее росту. Особенно это хорошо вид-

но при замене халькогенида металла (М) со сте-
пенью окисления 2 на Ag2Se при сохранении
атомной доли М/Ag среди всех металлических
атомов (Zn, Ag, Ge) (см. пунктир рис. 1б).

Более наглядно продемонстрировать сравне-
ние влияния селенида металла (Ag2Se) со степе-
нью окисления 1 и селенида металла (HgSe) со
степенью окисления 2 на величину Tg, используя
те же самые экспериментальные данные, можно
следующим образом: построим концентрацион-
ную зависимость Tg от соотношения концентра-
ций Ag2Se и HgSe при постоянном содержании
GeSe2 (рис. 2).

Рост Tg при увеличении относительной доли
Ag2Se убедительно свидетельствует о том, что сте-
пень связности серебра в сетке стекол изучаемой
системы превышает аналогичный параметр для
ртути.

Рис. 1. Изолинии температуры размягчения (в градусах Кельвина) в областях стеклообразования Zn(Hg,Cd)Se–
GeSe2–Ag2Se. В направлении стрелок происходит эквимолярная замена селенида Zn(Hg,Cd) на Ag2Se при постоян-
ном содержании GeSe2. На рис. 1б вдоль пунктирных линий происходит замена HgSe на Ag2Se при сохранении атом-
ной доли Hg/Ag среди всех металлических атомов (Hg, Ag, Ge).
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ТВЕРЬЯНОВИЧ и др.

Согласно нашим данным, полученным для
стекол системы Ag2Se–As2Se3(Sb2Se3)–GeSe2 (см.
рис. 3а), Tg даже при замене селенидов металлов со
степенью окисления 3 на Ag2Se не уменьшается.

Несколько иные данные для той же самой
стеклообразующей системы получили авторы [19]
(рис. 3б).

Эти результаты еще более радикально под-
тверждают предположение о высокой координа-
ции серебра в ХГС, ведущей к соответствующему
изменению свойств стекол, в частности Tg. По их
данным, замена Sb2Se3 на Ag2Se ведет к суще-
ственному росту Tg.

Рассмотрим более подробно данные, получен-
ные нами для стекол системы Ag2Se–
As2Se3(Sb2Se3)–GeSe2. Естественно предполо-

жить, что селенид германия, как металл с макси-
мальным координационным числом в исследуе-
мой стеклообразующей системе, будет в основ-
ном определять величину Tg. Действительно,
зависимость Tg от содержания GeSe2 (рис. 4а) не-
зависимо от содержания остальных компонентов
стекла хорошо описывается линейной функцией.
Это означает, что изменение соотношения между
содержанием Ag2Se и халькогенидами сурьмы и
мышьяка со степенью окисления 3 не изменяет
величину Tg. При этом может возникнуть вопрос:
не относятся ли точки с положительным отклоне-
нием от линейной аппроксимации (рис. 4а) к со-
ставам стекла, обогащенным халькогенидами ме-
таллов со степенью окисления 3, а с отрицатель-
ным отклонением – к составам стекла,

Рис. 3. Концентрационные зависимости Tg для стекол системы Ag2Se–As2Se3(Sb2Se3)–GeSe2: а – наши результаты,
б – результаты [18].
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обогащенным Ag2Se. Из рис. 4б видно, что знак и
величина отклонения точек от линейной аппрок-
симации на рис. 4а не зависит от относительных
долей Ag2Se и халькогенидов металлов со степе-
нью окисления 3 в составе стекла.

Таким образом, Ag2Se в составе исследован-
ных стекол оказывает такое же влияние на вели-
чину Tg, как и селениды металлов со степенью
окисления 3 As и Sb. Это согласуется с выводом
авторов [17] о том, что средняя координация ато-
мов в стеклообразных нанообластях состава
Ag2Se близка к 2.4.

Поэтому интересно сравнить влияние на вели-
чину Tg стекол халькогенидов серебра и халькоге-
нидов металла со степенью окисления 4 – Ge. Ве-
личина Tg для квазибинарной системы Ag2S–
GeS2 была изучена по крайней мере в трех рабо-

тах. Данные, приведенные в работах [19, 20], сов-
падают друг с другом и демонстрируют незначи-
тельное уменьшение Tg (порядка 30°С) при увели-
чении содержания Ag2Se от 0 до 50 мол. % (см.
рис. 5, зависимости 2 и 3). Учитывая, что при этом
происходит замена серебром четырехкоордини-
рованных атомов германия, этот результат убеди-
тельно подтверждает высокую степень связности
атомов серебра в ХГС исследуемой системы. Дан-
ные авторов [21] заметно отличаются от результа-
тов двух предыдущих работ. Но и в этом случае
изменение величины Tg при увеличении содержа-
ния Ag2S подтверждает сделанные ранее выводы.

Попытаемся понять, какого же влияния на Tg
можно было бы ожидать от халькогенидов сереб-
ра в случае отсутствия металлофильных взаимо-
действий. Для этого сравним влияние на величи-
ну Tg халькогенидов серебра и халькогенидов дру-
гого металла со степенью окисления +1 – таллия,
не обладающего способностью к формированию
металлофильных связей.

Авторы [22] изучили изменение Tg при пол-
ном замещении Tl2S на Ag2S в стеклах
(Ag2S)x(Tl2S)50 – x(GeS)25(GeS2)25. Как видно из рис.
6а, при этом происходит ускоряющийся рост Tg.
Учитывая, что происходит замена только полови-
ны состава стекла, а вторая половина состоит из
высококоординированных сульфидов германия,
увеличение Tg на 80°С следует считать весьма зна-
чительным. Монография [23] содержит большое
количество экспериментальных данных по халь-
когенидным стеклам, включая области стекло-
образования в системах As2Te3–Ag2Te и As2Te3–
Tl2Te. Видно (рис. 6б), что, в то время как введе-
ние Tl2Te в As2Te3 приводит к быстрому сниже-
нию Tg, введение Ag2Te приводит к противопо-
ложному эффекту. А именно, введение халькоге-

Рис. 5. Концентрационные зависимости Tg в системе
Ag2S–GeS2 по данным [21] – 1, [19] – 2, [20] – 3.
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Рис. 6. (а) Зависимость Tg от состава стекол системы (Ag2S)x(Tl2S)50 – x(GeS)25(GeS2)25 согласно [22]. (б) Концентра-
ционные зависимости Tg для стекол систем As2Te3–M2Te, где М = Ag, Tl по данным [23].
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нида металла формально со степенью окисления 1
в халькогенид металла со степенью окисления 3
не только не понижает, а не очень существенно,
но повышает Tg.

Рассмотрим аналогичное сопоставление влия-
ния халькогенидов таллия и серебра на Tg халько-
генида мышьяка на примере сульфидной систе-
мы [24]. На рис. 7а видно, что хотя в этом случае,
в отличие от предыдущего, введение и серебра и
таллия приводит к уменьшению Tg, величина это-
го изменения существенно различна: 40°С для си-
стемы Ag2S–As2S3 и 100°С для системы Tl2S–
As2S3. Более того, КТР стекол также зависит от
степени связности сетки стекла, как и Tg [13]. Чем
больше степень связности сетки стекла, тем
меньше его КТР. Поэтому характер влияния до-
бавок Ag2S и Tl2S на КТР As2S3 (рис. 7 б) скорее
указывает на увеличение степени связности сетки
стекла при введении в его состав Ag2S.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В халькогенидных стеклообразующих систе-
мах существует прямая взаимосвязь между темпе-
ратурой размягчения и степенью связности сетки
стекла. Степень связности сетки стекла характе-
ризуется средним числом межатомных связей, в
расчете на один атом. В статье рассмотрено боль-
шое количество стеклообразующих систем, кото-
рые демонстрируют общую закономерность вли-
яния халькогенидов серебра на температуру раз-
мягчения. Эта закономерность выражается в том,
что введение халькогенидов серебра в состав сте-
кол не приводит к ожидаемому для халькогенида
металла в степени окисления “1” падению темпе-

ратуры размягчения. Сказанное позволяет счи-
тать, что степень связности серебра в сетке халько-
генидного стекла в силу формирования им метал-
лофильных связей, действительно, существенно
превосходит его формальную степень окисления.
Этим и объясняются высокие значения Tg. С дру-
гой стороны, халькогенидные стекла, содержащие
серебро, имеют ионную проводимость по серебру.
Поэтому при рассмотрении моделей с участием се-
ребра в электропереносе в халькогенидных стек-
лах необходимо учитывать дополнительные меж-
атомные металлофильные взаимодействия, веро-
ятность которых зависит от концентрации
серебра в стекле.
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Рис. 7. Зависимости изменения Tg (а) и КТР (б) стеклообразного As2S3 при введении в его состав Ag2S и Tl2S, постро-
енные по результатам [24]. Эллипсами очерчены области однородных стекол в системе Ag2S–As2S3.
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Композиционные материалы (1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2, где f – объемная доля дис-
персной добавки SiO2, приготовлены твердофазным методом. Полученные композиты были иссле-
дованы методами РФА, TГ-ДСК, СЭМ-РСМА. Электропроводность композитов измерена мето-
дом электрохимического импеданса в зависимости от температуры, парциального давления кисло-
рода в газовой фазе и состава. Для оценки вклада ионной проводимости проведены измерения
суммы ионных чисел переноса методом ЭДС. Показано, что добавление 20–25 об. % нано-SiO2 к
низкопроводящим кислородно-ионным проводникам SrWO4 и BaWO4 приводит к увеличению ион-
ной проводимости композитов на их основе соответственно в 20 и 12 раз. Повышение проводимо-
сти в исследуемых системах объясняется дополнительным вкладом межфазных границ, образую-
щихся между матрицей MeWO4 и наночастицами дисперсоида.

Ключевые слова: композиты, кислородно-ионные проводники, гетерогенное допирование, воль-
фраматы
DOI: 10.31857/S0424857023080066, EDN: XXVOLA

ВВЕДЕНИЕ

Высокотемпературные кислородно-ионные
проводники представляют большой интерес в
связи с их замечательными электролитическими
свойствами, которые могут быть использованы в
первую очередь для различных электрохимиче-
ских приложений, включая высокотемператур-
ные топливные элементы, ионопроводящие мем-
браны, газовые сенсоры и т.д. [2]. Низкую прово-
димость материалов можно повысить с помощью
гетерогенного допирования, т.е. добавления в ма-
териалы высокодисперсных и химически инерт-
ных частиц, таких как Al2O3, SiO2, SnO2, WO3
и др., с образованием композиционных твердых
электролитов. Причиной увеличения проводимо-
сти в композитах является влияние межфазных
границ. К настоящему времени получено боль-
шое количество композитных электролитов; рос-
сийские и зарубежные работы Майера [3, 4],
Агравала и Гупты [5], Уварова [6], Ярославцева [7]
содержат несколько сотен ссылок на работы, по-
священные получению и транспортным свой-
ствам композиционных твердых электролитов
разного типа. Эффект увеличения ионной прово-
димости наиболее хорошо изучен для композитов

с катионной проводимостью. Композитные твер-
дые электролиты с проводимостью по ионам кис-
лорода на основе вольфраматов щелочноземель-
ных металлов впервые были обнаружены Нейма-
ном с сотр. [8–11]. Резкий рост проводимости по
ионам кислорода наблюдался при добавлении
полупроводников WO3 или V2O5 к вольфраматам
ЩЗМ со структурой шеелита. Эффект был объяс-
нен твердофазным растеканием WO3 (V2O5) по
границам зерен вольфрамата ЩЗМ с образовани-
ем поверхностной микрофазы, имеющей высо-
кую кислородно-ионную проводимость.

Оксид вольфрама и оксид ванадия, используе-
мые в качестве дисперсных добавок в работах [8–
11], обладают некоторыми общими свойствами:
во-первых, они имеют низкую поверхностную
энергию и поэтому могут распространяться по
поверхности зерен другого компонента [12], во-
вторых, они являются полупроводниками [13, 14].
Для понимания природы композиционного эф-
фекта интересно получить композиты с дисперс-
ной добавкой, обладающей совершенно противо-
положными свойствами. Такой добавкой может
служить высокодисперсный кремнезем, изолятор
с высокой поверхностной энергией, не склонный
к твердофазному растеканию. Гетерогенное до-
пирование вольфраматов ЩЗМ высокодисперс-
ными частицами диэлектрика пока исследовано
только на примере системы CaWO4–SiO2 в работe

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.

УДК 541.13
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[15], где установлен рост проводимости компози-
тов более чем на порядок по сравнению с матери-
алом матрицы CaWO4. Поэтому в настоящей ра-
боте была поставлена задача получить композиты
(1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2, иссле-
довать их морфологию и электротранспортные
свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы для исследования

Вольфраматы ЩЗМ SrWO4 и BaWO4 синтези-
ровали твердофазным методом из SrCO3 (BaCO3)
квалификации “ч. д. а.” и WO3 квалификации
“ос. ч.”. Смесь реагентов, взятых в стехиометри-
ческих количествах, нагревали на воздухе с посте-
пенным повышением температуры от 700 до
1000°С в четыре приема с промежуточными пере-
тираниями в среде этанола. Время отжига на каж-
дом этапе варьировалось от 10 до 24 ч.

Композиты (1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–
fSiO2, где f – объемная доля SiO2, получали меха-
ническим смешением порошков вольфрамата
ЩЗМ и SiO2. В качестве дисперсной добавки ис-
пользовали коллоидный диоксид кремния высо-
кой чистоты (торговое название Aerosil-300, фир-
ма Degussa) с содержанием SiO2 99.9%. По дан-
ным производителя [16], удельная поверхность
нанопорошка составляет 300 м2/г, а средний раз-
мер частиц – 7 нм. Тщательно перетертые в среде
этилового спирта смеси порошков SrWO4
(BaWO4) и SiO2 прессовали в брикеты (диаметром
10 мм и толщиной 2 мм) под давлением 64 МПа и
спекали в течение 10 ч при 1000°С. Относитель-
ная плотность брикетов композитов, рассчитан-
ная по их размерам и массе, составляла 80–99% в
зависимости от содержания SiO2. Для проведения
электрических измерений на поверхности табле-
ток наносили пористые Pt-электроды, которые
припекали при 1000°С в течение 1 ч.

Экспериментальные методики
Рентгенофазовый анализ вольфраматов ще-

лочноземельных металлов и композитов на их ос-
нове проводили с помощью дифрактометра
Bruker D8 Advance в CuKα-излучении.

Исследование морфологии композитов и их
элементного состава проводили метoдами скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ) и
рентгеноспектрального микроанализа (РСМА)
сколов брикетов образцов на электронном мик-
роскопе Evo LS-10 Carl Zeiss NTS (ЦКП ИЕНиМ
УрФУ). Изображения поверхности исследуемых
материалов были получены с использованием де-
текторов обратно-рассеянных электронов (ре-
жим BSE) и вторичных электронов (режим SE).

Синхронные термические анализы ТГ и ДСК
проводили на приборе Netzsch STA 409 PC Luxx с
квадроупольным масс-спектрометром QMS 403
Aеolos. Порошки следующих составов 0.74SrWO4–
0.26SiO2, 0.70BaWO4–0.30SiO2 нагревали до
1000°С.

Электропроводность композитов (1 – f)MWO4–
fSiO2 (M – Sr, Ba) измеряли методом импеданс-
ной спектроскопии с помощью прибора Immit-
tance Parameters Meter IPI1 (Институт проблем
управления им. Трапезникова, Москва) в частот-
ном диапазоне 500 Гц–200 кГц (амплитуда тесто-
вого сигнала автоматически изменяется в диапа-
зоне 3–300 мВ) в интервале температур 500–
1050°С. Измерение температурной зависимости
электропроводности осуществляли в режиме
охлаждения со скоростью 1°С в мин. Зависимость
проводимости от парциального давления кисло-
рода измеряли в изотермических условиях. Дав-
ление кислорода задавали с помощью прибора
ZirconiaM и контролировали кислородным насо-
сом и датчиком из твердого электролита на осно-
ве ZrO2 (Y2O3).

Для определения суммы ионных чисел пере-
носа композитов использовали метод ЭДС, осно-
ванный на использовании концентрационных
гальванических цепей. Для реализации градиента
парциального давления кислорода один из элек-
тродов принудительно омывали кислородом
( = 1 атм), а другой воздухом (  = 0.21 атм) с
помощью микрокомпрессора. Скорость подачи
газов к электродам была постоянна. Изоляция га-
зовых пространств электродов достигалась путем
тщательной шлифовки и прижатия брикета ком-
позита к алундовой трубке. Сумму ионных чисел
переноса вычисляли по формуле Нернста для
проводников со смешанной проводимостью:

(1)

где R – молярная газовая постоянная, T – темпе-
ратура в градусах Кельвина, F – постоянная Фа-
радея, Ʃtион – сумма ионных чисел переноса,  –
парциальное давление кислорода, равное 1 атм,

 – парциальное давление кислорода, равное
0.21 атм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентгенофазового анализа

Согласно данным РФА, вольфраматы строн-
ция и бария были получены однофазными, а ком-
позиты (1 – f)BaWO4–fSiO2 и (1 – f)SrWO4–fSiO2
двухфазными и содержали только исходные ком-
поненты. На рис. 1 представлены данные рентге-
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нофазового анализа SrWO4, SiO2 и композита
0.5SrWO4–0.5SiO2.

Рентгенограмма SiO2 представлена размытым
максимумом при 2θ = 22.0°, который является ха-
рактерным для аморфного SiO2 (JCPDS № 29-
0085), а также рефлексами кварца: 2θ = 28.7°,
33.3° (JCPDS № 83-540). Поскольку нанодис-
персный SiO2 сильно аморфизован, то на рентге-
нограмме композита 0.5SrWO4–0.5SiO2 на фоне
рефлексов кристаллического вольфрамата строн-
ция рефлексов оксида кремния не видно (см.
рис. 1). Присутствие оксида кремния подтвер-
ждено данными СЭМ-РСМА. Аналогичный ре-
зультат получен и для системы BaWO4–SiO2.

Таким образом, результаты РФА свидетель-
ствуют об отсутствии химического взаимодей-
ствия компонентов композитов.

Результаты ТГ-ДСК
Результаты ТГ-ДСК смесей компонентов ис-

следуемых систем представлены на рис. 2.
Масса сырой смеси состава 0.74SrWO4–

0.26SiO2, судя по данным ТГ-ДСК, уменьшается
до температуры 400°С примерно на 0.5%, а при
температуре 100°С наблюдается небольшой теп-
ловой эффект. Это, вероятно, связано с удалени-
ем гигроскопической влаги и углекислого газа.
При более высоких температурах масса не изме-
няется и тепловых эффектов не обнаружено
(рис. 2а). Согласно данным ТГ-ДСК смеси состава
0.70BaWO4–0.30SiO2 (рис. 2б), масса образца не
изменяется, тепловых эффектов не наблюдается.
Эти данные свидетельствуют о термодинамиче-
ской стабильности композитов: химическое взаи-
модействие между вольфраматами ЩЗМ и окси-
дом кремния отсутствует.

Таким образом, двумя независимыми метода-
ми (ТГ-ДСК и РФА) установлено отсутствие хи-
мического взаимодействия между компонентами
исследуемых композитов.

Результаты электронной микроскопии 
и рентгеноспектрального микроанализа

Морфология композитов и их элементный со-
став исследованы методом СЭМ-РСМА. Микро-
фотографии образцов композитов различного со-
става и результаты РСМА представлены на рис. 3.

На микрофотографиях сколов брикетов ком-
позитов (1 – x)MWO4–xSiO2 (M – Sr, Ba) видны
крупные зерна вольфраматов ЩЗМ размером 10–
20 мкм и мелкие зерна SiO2 размером приблизи-
тельно 0.1–1 мкм. При большом содержании SiO2
(20–30 об. %) крупные зерна SrWO4 и BaWO4 рав-
номерно окружены в несколько слоев мелкими
зернами SiO2 (рис. 3а, 3б). Анализ РСМА-спек-

Рис. 1. Данные рентгенофазового анализа SrWO4,
SiO2 и композита 0.5SrWO4–0.5SiO2.
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Рис. 2. Данные ТГ-ДСК смесей: 0.74SrWO4–0.26SiO2 (а), 0.70BaWO4–0.30SiO2 (б).
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тров показал, что на поверхности крупных зерен
атомное соотношение W/ЩЗМ ≈ 1, кремний ли-
бо отсутствует, либо его содержание пренебрежи-
мо мало (десятые доли %), что позволяет иденти-
фицировать крупные зерна как вольфрамат
ЩЗМ. Спектр РСМА мелких зерен, напротив,
показывает большое содержание кремния и не-
значительные количества Sr (Ba) и W, что позво-
ляет идентифицировать их как SiO2.

В композитах с малым содержанием кремнезе-
ма (0.4–1 об. %) видны как отдельные зерна SiO2,
так и их цепи, которые они образуются вокруг
крупных зерен вольфрамата (рис. 3в, 3г). Обнару-
жено также, что мелкие зерна SiO2 “провалива-
ются” в зерна SrWO4, образуя “ямки”. На микро-
фотографиях сколов брикетов композитов с
большим содержанием оксида кремния также
можно разглядеть “ямки”, которые образовались
в результате втягивания зерен кремнезема в круп-
ные зерна вольфрамата. Эти области на микрофо-
тографиях выглядят как “изъязвленная” поверх-
ность крупных зерен (рис. 3а).

Исследование электропроводности композитов 
в зависимости от температуры 

и парциального давления кислорода в газовой фазе

Политермы проводимости композитов (1 –
– f)MWO4–fSiO2 (M – Sr, Ba) представлены на
рис. 4а, 4б.

Эффективная энергия активации проводимо-
сти композитов составляет 0.9–1.1 эВ во всем ис-
следованном температурном интервале. Близость
энергии активации проводимости к 1 эВ косвен-
но свидетельствует о кислородно-ионном харак-
тере проводимости [17].

Зависимость проводимости композитов (1 –
– f)MeWO4–fSiO2 (Me – Sr, Ba) от парциального
давления кислорода в газовой фазе при разных
температурах представлена на рис. 5.

Как видно из рис. 5, проводимость исследуе-
мых композитов не зависит от  что указывает
на ее ионный характер.

2O ,P

Рис. 3. Микрофотографии и результаты РСМА сколов брикетов композитов: 0.74SrWO4–0.26SiO2 (а), 0.70BaWO4–
0.30SiO2 (б), 0.996SrWO4–0.004SiO2 (в), 0.99BaWO4–0.01SiO2 (г).
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Исследование суммы ионных чисел переноса 
методом ЭДС

Для подтверждения ионного характера прово-
димости композитов в работе измерены ионные
числа переноса композитов методом ЭДС. Тем-
пературные зависимости Σtион исследуемых ком-
позитов представлены на рис. 6.

Сумма ионных чисел переноса композитов
(1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2 в зависи-
мости от состава и температуры варьируется в
пределах 0.75–1.00. С учетом того, что сумма ион-
ных чисел переноса, измеренная методом ЭДС,
имеет заниженное значение для керамики, так
как из-за сквозной пористости брикетов кисло-
род диффундирует через образец, можно пола-
гать, что в композитах доминирует ионный пе-
ренос.

Итак, двумя независимыми методами (зависи-
мость электропроводности от давления кислоро-
да в газовой фазе и измерение чисел переноса мето-
дом ЭДС) установлен преимущественно ионный
характер проводимости композитов (1 – f)SrWO4–
fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2. Поскольку матрицы
композитов (SrWO4 и BaWO4) являются кисло-
родно-ионными проводниками [8–10], можно
предположить, что и в композитах на их основе но-
сителями заряда также являются ионы кислорода.

Рис. 4. Температурные зависимости электропроводно-
сти композитов: (1 – f)SrWO4–fSiO2 (а), (1 – f)BaWO4–
fSiO2 (б).
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Рис. 5. Зависимость проводимости композитов (1 –
‒ f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2 от давления
кислорода в газовой фазе при T = 800°С.
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Зависимость проводимости композитов 
(1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2 

от содержания дисперсной добавки

Зависимости электропроводности композитов
(1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2 от объ-
емной доли оксида кремния представлены на
рис. 7.

Зависимость проводимости композитов (1 –
‒ f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2 от содер-
жания дисперсной добавки имеет вид кривой с
максимумом, близкой по форме к полученной ра-
нее в работе [15] для композитов (1 – f)CaWO4–
fSiO2.

Такой “куполообразный” вид концентраци-
онной зависимости проводимости характерен для
систем “ионная соль–диэлектрик”, хорошо опи-
сан в литературе [1] и объясняется в рамках пер-
коляционной модели. В исследуемых системах
добавление низкопроводящего нанопорошка
SiO2 к низкопроводящему вольфрамату ЩЗМ вы-
зывает увеличение проводимости в системах
СaWO4–SiO2 и BaWO4–SiO2 максимум в 12 раз, а в
системе SrWO4–SiO2 – приблизительно на 2 по-
рядка. Рост электропроводности связан с высо-
кой ионной проводимостью межфазной границы
MeWO4|SiO2, образующейся в месте контакта мат-
рицы и дисперсной добавки. Сегрегация мелких
зерен SiO2 в приповерхностной области крупных
зерен матрицы вольфрамата ЩЗМ, обнаружен-
ная в данной работе методом СЭМ-РСМА, спо-
собствует образованию связной системы прово-
дящих межфазных границ MeWO4|SiO2.

Проходя через максимум, электропроводность
начинает снижаться из-за разрыва сплошности
межфазной границы частицами диэлектрика
SiO2. Максимум проводимости наблюдается при
содержании ~3 об. % SiO2 в системе СaWO4– SiO2
(по данным [15]), ~20 об. % SiO2 в системе
BaWO4–SiO2 и 25 об. % SiO2 в системе SrWO4–
SiO2. Смещение положения максимума в область
большего содержания дисперсной добавки, веро-
ятно, связано с увеличением размера зерен воль-
фрамата ЩЗМ. Средний размер зерен CaWO4 –
3 мкм (по данным [15]), SrWO4 – 10 мкм, BaWO4 –
20 мкм. Размер зерен оксида кремния в трех си-
стемах одинаков. Уменьшение степени дисперс-
ности приводит к уменьшению площади межфаз-
ных границ MeWO4|SiO2 и, как следствие к увели-
чению содержания SiO2, требуемого для
образования связной системы межфазных границ.

Таким образом, в системах SrWO4–SiO2 и
BaWO4–SiO2 имеет место композитный эффект
проводимости.

В работе проведен расчет проводимости ком-
позитов со случайным распределением частиц в

зависимости от содержания дисперсной добавки,
используя уравнение смешения [1, 18]:

(2)

где σ – электропроводность композита; σb – объ-
емная проводимость чистого ионного проводни-
ка (SrWO4 или BaWO4); σS – удельная электропро-
водность пограничного слоя; σA – объемная про-
водимость оксидной гетерогенной добавки
(SiO2); f – объемная доля SiO2; fS – объемная доля
пограничного слоя. Для композита в рамках
блочно-слоевой модели концентрация межфаз-
ных областей определяется уравнением:

(3)

где β – геометрический фактор (β = 3 для кубиче-
ских или сферических частиц); λ – толщина по-
граничного слоя; LA – размер частиц дисперсной
добавки (SiO2).

Параметр α(f) зависит от содержания дисперс-
ной добавки по следующему уравнению:

(4)

где параметры –1 ≤ α1, α2 ≤ 1 определяются мор-
фологией композита при f → 0 и f → 1. Общее пра-
вило смешивания (уравнение (2)) с параметром
α, заданным уравнением (4), обеспечивает удо-
влетворительное описание поведения систем
перколяционного типа [1, 18]. Для расчета ис-
пользовались следующие параметры, приведен-
ные в табл. 1.

( )α α α ασ = − − σ + σ + σ( ) ( ) ( ) ( )
S b S S A1 ,f f f ff f f f

( ) βλ= − 
 

S
A

2 1 ,f f f
L

( ) ( )α = − α + α1 21 ,f f f

Рис. 7. Зависимость электропроводности композитов
(1 – f)CaWO4–fSiO2 (по данным работы [15]), (1 –
‒ f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2 от объемной
доли SiO2 при температуре 900°С.
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ПЕСТЕРЕВА и др.

На рис. 8а, 8б представлены результаты расче-
тов в сравнении с экспериментальными результа-
тами.

На рисунке видно удовлетворительное согла-
сие расчетной кривой экспериментальными ре-
зультатами, особенно в области небольших кон-
центраций дисперсной добавки. Расхождение
между расчетной и экспериментальной кривыми
электропроводности связано с тем, что реальный
композит отличается от модельной системы. В

модели для расчета взяты средние размеры зерен,
при этом порошки исходных компонентов не яв-
ляются монодисперсными. Тем не менее расчет-
ная зависимость правильно отражает общую тен-
денцию изменения электропроводности с увели-
чением концентрации дисперсной добавки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Твердофазным методом получены композиты
(1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2. Метода-
ми РФА и ТГ-ДСК установлено отсутствие хими-
ческого взаимодействия между компонентами
композитов. Измерение суммы ионных чисел пе-
реноса методом ЭДС и исследование зависимо-
сти электропроводности композитов от давления
кислорода в газовой фазе показало, что они обла-
дают преимущественно ионной проводимостью.

Концентрационные зависимости проводимо-
сти композитов (1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 –
f)BaWO4–fSiO2 имеют вид кривой с максимумом.
Введение дисперсной добавки приводит к увели-
чению проводимости в системе SrWO4–SiO2 мак-
симум на два порядка, в системе BaWO4–SiO2 в
12 раз. Таким образом, в исследуемых системах
имеет место композитный эффект проводимости.
Рост проводимости в исследуемых системах обу-
словлен образованием высокопроводящих меж-
фазных границ матрица/дисперсная добавка. Се-
грегация мелких зерен SiO2 в приповерхностной
области крупных зерен матрицы вольфрамата
ЩЗМ, обнаруженная методом СЭМ-РСМА, спо-
собствует образованию связно-дисперсной систе-
мы проводящих межфазных границ SrWO4|SiO2 или
BaWO4|SiO2. Уравнение смешения удовлетвори-
тельно описывает концентрационную зависи-
мость проводимости композитов (1 – f)SrWO4–
fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Результаты исследований получены в рамках вы-
полнения государственного задания Министерства
науки и высшего образования РФ (номер проекта
123031300049-8) с использованием оборудования
УЦКП “Современные нанотехнологии” УрФУ (рег.
№ 2968), поддержанным Министерством науки и выс-
шего образования РФ (проект № 075-15-2021-677).

Таблица 1. Параметры для расчета по уравнению (2)

Система α1 α2 LA, нм λ, нм σ1(MeWO4), См/см σ2(SiO2), См/см σS, См/см

SrWO4–SiO2 0.8 0.1 10 1 4.9 × 10–7 1.3 × 10–6 0.002

BaWO4–SiO2 0.8 0.15 10 0.3 8.3 × 10–7 1.3 × 10–6 0.002

Рис. 8. Результаты расчета электропроводности ком-
позитов: (1 – f)SrWO4–fSiO2 (а), (1 – f)BaWO4–fSiO2
(б) в сопоставлении с экспериментальными данными
при температуре 900°С.
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В статье проанализирован процесс диффузии лития в катодном материале литий-марганцевых хи-
мических источников тока (ХИТ) после кратковременного разряда с помощью анализа параметров
релаксации электрохимического шума и величины магнетосопротивления слоя инжектированного
лития. Показано, что источником электрохимического шума в таких ХИТ являются флуктуации
диффузионного потока лития. Также полученные данные подтверждают высказанное в литературе
предположение об образовании при разряде элемента в приповерхностном слое частиц MnO2 пло-
хопроводящей фазы со шпинельной кристаллической структурой, тормозящей процесс диффузии.
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ВВЕДЕНИЕ
Диоксид марганца долгое время и широко

применяется в качестве катодного материала пер-
вичных литий-марганцевых элементов. Также, в
одной из его фаз, в литированной форме LiMnO2
он используется в качестве катодного материала
для литий-ионных аккумуляторов. Несмотря на
широкое применение, а также на то, что у LiyMnO2
сегодня хорошо известны структура и электрохи-
мические параметры, сам процесс интеркалиро-
вания исследован недостаточно, особенно для
низкообратимой формы, применительно именно
к первичным элементам. Одной из причин этого
является достаточно высокая сложность выпол-
нения исследований этих процессов in situ.

Подробное изучение электрохимических
свойств LiyMnO2 было проведено в [1, 2]. Однако,
несмотря на получение зарядно-разрядных кри-
вых катода на основе диоксида марганца, авторы
“в динамике” процесс не анализируют, списывая
сильные отклонения потенциала электрода и
других характеристик от стационарных значений

на то, что при инжекции лития в материал он по-
степенно переходит из орторомбической структу-
ры в шпинельную [1]. Это вызвано, в том числе,
отсутствием других методов исследования in situ
при заряде и разряде, кроме измерения потенци-
ала электрода, которое регистрирует, помимо по-
тенциала, также IR-компоненту, на которую
можно списать любые отклонения.

Таким образом, возникает задача разработки и
применения независимых физических методов ис-
следования процесса электрохимической интерка-
ляции лития в структуру катодного материала.

Целью настоящей работы было исследовать
процесс инжекции лития в этот материал с помо-
щью новых методов, предложенных в наших
предыдущих работах, а именно методом измере-
ния релаксации электрохимического шума [3, 4] и
релаксации магнетосопротивления [5]. Кроме по-
лучения нового знания о механизме инжекции
лития в диоксид марганца, работа преследовала
также цель изучения возможностей новых мето-
дов. В своей работе мы предполагали более слож-
ный механизм инжекции, основанный на моде-
ли, предложенной в [2]. Кроме того, мы предпо-
лагаем, что при разряде элемента большим током
в поверхностном слое частиц LiyMnO2 сначала

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.

УДК 541.136+544.643
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образуется неравновесный слой с большой кон-
центрацией металлического лития без изменения
кристаллической структуры, и только потом начи-
нается медленный процесс (коэффициент диффу-
зии оценивается в [1] как D ≈ 2 × 10–9 см2/с) диффу-
зионного размывания этого слоя с образованием
фазы типа шпинели LiMnO2, имеющей достаточ-
но высокое сопротивление (рис. 1).

ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ
Катодный материал исследуемых элементов,

кроме активного материала – диоксида марганца,
также содержит углеродную сажу, обеспечиваю-
щую высокую электронную проводимость во
всем диапазоне составов. Таким образом, элек-
тронный ток протекает частично по саже и ча-
стично по кристаллитам MnO2 (это важно при
анализе релаксации магнетосопротивления).
Представим частицу LiyMnO2 в составе электрод-
ной массы, контактирующую также и с электроли-
том. После кратковременной электрохимической
инжекции лития (процедура измерительного раз-
ряда, см. описание методики экспериментов) в
поверхностном слое MnO2 образуется тонкий
слой с высоким содержанием лития, превышаю-
щем равновесную концентрацию для данного ко-
личества лития в частице (при данной степени
разряда элемента).

Концентрация в этом поверхностном слое мо-
жет быть записана как

(1)

где Cv – исходная концентрация лития в объеме
диоксида марганца при данной степени разряда,
соответствующая составу LiyMnO2, l – толщина
поверхностного слоя лития в частице MnO2. Во-
обще говоря, проводимость кристаллического
LiyMnO2 уменьшается с ростом y в результате уве-
личения ширины запрещенной зоны [1], но, по-
видимому, инжектированный слой является не-
равновесным, и литий не встроен в кристалли-
ческую решетку. Также в этом слое, вследствие
требования электронейтральности, присутствует
соответствующее количество избыточных элек-
тронов в зоне проводимости MnO2. В результате
поверхностная проводимость может быть сопо-
ставима или больше проводимости сажи, и зна-
чительная часть измерительного тока течет по
этому тонкому слою; протекание же тока по тон-
кому слою приводит к большому магниторези-
стивному эффекту в сильном магнитном поле.

Поскольку существование такого слоя – пред-
положение, то следует привести аргументы в его
пользу. Сразу нужно отметить, что обсуждаемый
слой лития с высокой электронной проводимо-
стью должен быть расположен на поверхности
частицы MnO2, но под защитным ионопроводя-

= +S inj v,C C l C

щим слоем, формирующимся при сборке элемен-
та в результате частичного разложения органиче-
ского электролита (Solid electrolyte interface, SEI)
(рис. 1). При этом очевидно, что литий не может
находиться в виде металлической фазы; либо это
слой, хемисорбированный на порверхности
MnO2, либо внутри у поверхности, в любом слу-
чае электронная проводимость – это проводи-
мость именно диоксида марганца, подвижность
электронов в котором высока. Наличие SEI и по-
верхностной высокой концентрации ионов хоро-
шо видно на импедансных спектрах [2, 6].

После прерывания инжекции, когда этот вы-
сокопроводящий слой предоставлен самому себе,
начинается его размывание за счет диффузии ли-
тия вглубь частицы MnO2 с образованием фазы
LiyMnO2 и формированием новой зонной струк-
туры/изменением ширины запрещенной зоны [1]
(рис. 1).

Задача диффузионного размывания инжекти-
рованного слоя является обычной задачей диф-
фузии из ограниченного источника с превыше-
нием начальной концентрации лития на количе-
ство инжектированного Cinj. Решение этой
задачи, как известно [7], записывается как

(2)( ) ( ) = + − π  

2
inj

v, exp ,
2

C xC x t C
Dt Dt

Рис. 1. Изменение концентрации лития и структуры
вглубь частицы MnO2. SEI – Solid electrolyte interface –
ионопроводящий слой на поверхности диоксида мар-
ганца.

SEI

CLi+

Li+

LiyMnO2 (шпинель)
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где Cv – объемная стационарная концентрация
лития, Cinj – поверхностная концентрация лития,
появившаяся в результате “измерительного”
кратковременного разряда, x – координата вглубь
частицы MnO2, D – коэффициент диффузии ли-
тия. Отсюда релаксацию поверхностной концен-
трации можно записать как

(3)

Здесь использовано уравнение (1), но введена за-
висимость Cinj от времени в результате диффузи-
онного рассасывания слоя.

Магнеторезистивный эффект (Rm = ΔR/R0, ΔR –
увеличение сопротивления проводника R0 в маг-
нитном поле) измеряется в эксперименте как де-
виация падения напряжения в магнитном поле
при протекании измерительного тока. Если счи-
тать, что за магнетосопротивление ответственен
тонкий слой инжектированного лития, то изме-
нение удельного сопротивления в таком слое в
магнитном поле равно Δρ = 2ρ0(μB)2, где ρ0 –
удельное сопротивление в слое без магнитного
поля, μ – подвижность электронов, а B – индук-
ция перпендикулярного поля. Иначе говоря, Δρ
пропорционально удельному сопротивлению по-
верхностного слоя диоксида марганца при дан-
ном y и подвижности носителей. Поскольку ко-
эффициент сопряженной диффузии и подвиж-
ность почти не зависят от y [1], то и электронная
подвижность не зависит, а все изменение сопро-

( )= = +
π

inj
S v0, .

C
C C t C

Dt

тивления определяется изменением концентра-
ции электронов.

Так как мы измеряли магнетосопротивление
не чистого диоксида марганца, а именно элек-
тродного материала, то при измерении регистри-
ровалось отношение магнеторезистивной компо-
ненты к суммарной проводимости катодного ма-
териала, включая проводимость углеродной
компоненты. Если считать, что измерительный
ток i перераспределяется между частицами угле-
родной сажи, имеющей постоянное сопротивле-
ние (RV), и слоем LiyMnO2 (RS), то можно записать
ток по слою инжектированного лития iS:

(4)

откуда относительное магнетосопротивление

 (4′)

В результате, измеренная величина суммарно-
го сопротивления R0 от удельного сопротивления
собственно слоя инжектированного лития ρ0
практически не зависит. В то время как ΔR ~ Δρ =
= 2ρ0(μB)2 зависит прямо пропорционально.
Электронная проводимость σ фазы LiyMnO2 при
разных у исследована в [1]; данные из этой работы
построены нами в координатах lnσ–y на рис. 2.
Фиттинг этих данных дает lnσ = –5.9 ± 0.09 –
‒ (3.24 ± 0.2)y, т.е. коэффициент зависимости ло-
гарифма удельного сопротивления от y составля-
ет lnρ = – lnσ ~ 3.24 ± 0.2.

С другой стороны, зависимость магнетосопро-
тивления от времени можно записать как

(5)

Обозначая коэффициент при  через k, за-

пишем 1/Rm =  или, если принять D =

= 10–9 см2/с [1], коэффициент k можно оценить,
зная С0 и подвижность электронов в инжектиро-
ванном слое μ. C0 для ионов лития при y = 0.8
можно оценить, зная плотность MnO2, она равна
5.026 г/см3. Тогда C0 = 4.625 × 10–2 моль/см3. С по-
мощью соотношения Нернста–Эйнштейна мож-
но оценить и подвижность, считая концентрацию
электронов близкой к концентрации лития. По-
верхностная проводимость слоя адсорбирован-
ных ионов лития исследовалась в [8]. В нашем
случае можно предположить ее такой же, около

=
+
V

S
V S

,Ri i
R R

=
+

 S V
m

V S

.i RR
i R R

( )μ= + Δ ρ
π


2

m 0
2 11 1 .

B
R R R

D t

1 t

+m0
11 ,R

k t

Рис. 2. Электронная проводимость фазы LiyMnO2 от
состава у по данным [1].
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3 См. Тогда μ = 0.068 см2/(В с). В результате для k
можно записать:

(6)

В результате можно ожидать, что магнетосо-
противление зависит от времени как обратный
корень и экспоненциально падает с ростом кон-
центрации лития в катоде Cv, т.е. от степени раз-
ряда элемента и содержания лития y. Также ско-
рость релаксации экспоненциально зависит от
коэффициента диффузии, что позволяет изме-
рять или по крайней мере оценивать D методом
магнетосопротивления.

Для анализа электрохимического шума при ре-
лаксации элемента после разряда нужно пони-
мать механизм его генерации. При начале работы
мы предположили, что в первичном литий-мар-
ганцевом элементе электрохимический шум воз-
никает в ходе релаксации после кратковременно-
го разряда вследствие флуктуаций концентрации
лития из-за стохастического характера диффузи-
онного потока (или дробового шума диффузии),
на макроуровне, сопровождающегося изменени-
ем измеримого потенциала разомкнутой цепи.
Флуктуации диффузионного потока можно оце-
нить из очевидных предположений.

Поскольку диффузия – это случайный пере-
нос отдельных ионов, образующих два встречных
случайных потока, а для элементарного акта пе-
реноса в/из инжектированный слой справедлив
принцип взаимности, то для флуктуаций концен-
трации вследствие диффузии применима теорема
о флуктуациях Крукса [9] – вероятность перехода
иона вглубь экспоненциально больше вероятно-
сти обратного перехода:

(7)

здесь α – химический потенциал ионов лития в
решетке LiyMnO2,

и среднее значение потока диффузии:

(8)

где  – число ионов лития, диффундирующих
в объем частицы диоксида марганца, а  – воз-
вращающихся обратно.

С другой стороны, из теоремы Крукса:

(9)

и средняя амплитуда флуктуаций S(C) =
= J(C)ch(αΔC/2kT).

( ) ( ) ( )

( )
−

   μ μ = ρ + =   π π    
   ⋅ = + =    π   


2 2

0 0

2

0 09

2 2
ln 1 ln ln 3.24

2 0.068 2
ln 3.24 9.72 .
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B B
k y

D D

y y

( ) ( ) ( )αΔΔ − = −Δexp ,CP C P C
kT

+= −  2MnO Li ,J n n

2MnOn
+Lin

( ) +
αΔ− =

2MnO Liexp Cn n
kT

При αΔC  2kT, т.е. когда изменение энергии и
энтропии при диффузии велико, система вдали от
равновесия, формула сводится к дробовому шу-
му, т.е. S → J.

Из уравнения Фика поток диффузии зависит
от времени как

(10)

Считая, что потенциал зависит от концентра-
ции по уравнению Нернста, для электрического
шума получаем зависимости

(11)

или

(12)

поскольку x = l, т.е. расстоянию от поверхности
до фронта диффузии.

При этом мы не учитываем флуктуаций кон-
центрации на разных участках поверхности ча-
стицы, считая, что наблюдаемый потенциал вы-
равнивается за счет электронной проводимости.

Можно также отметить, что аналогичный вы-
вод можно получить просто как уменьшение ам-
плитуды флуктуаций со временем в результате
действия шумовой ЭДС, шунтированной диффу-
зионным импедансом при достаточно больших
временах [10].

Поскольку электрохимический шум измеряли
прямо на выводах источника тока, то возможно
влияние шума отрицательного (литиевого) элек-
трода. Шум таких электродов был исследован в
[11–14]. При протекании процесса разряда, т.е.
при растворении лития, электрохимический шум
катода достаточно силен и достигает 25 мкВ при
разрядном токе 1 А/см2. Однако после выключе-
ния разрядного тока наблюдается только шум
вследствие восстановления пассивирующей
пленки, который очень быстро спадает до уровня
теплового шума (3 мВ). Поскольку мы здесь ана-
лизировали релаксацию шума элемента, начиная
со 100–200 с после разряда, то влиянием шума ка-
тода в своих рассуждениях пренебрегали.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика экспериментов

Для измерения релаксационных процессов
коммерческий элемент питания Camelion
CR2032 (корпус – “Coine”, ЭДС 3.2 В, емкость
220 мА ч (макс.), ток нагрузки 4 мА) разряжали в
потенциостатическом режиме до достижения
требуемой глубины (степени) разряда (далее
SOC – state of charge) с помощью потенциостата

@

( )  −=  π  
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D xJ x t C
t Dt

( )πΔ = =
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(Элинс, Россия); нагрузка соответствовала на-
пряжению 1 В. Перед измерением элемент выдер-
живали без нагрузки минимум сутки, затем осу-
ществлялся “измерительный” разряд в течение
30 мин для измерения шума и 1 ч для измерения с
нагрузкой 1 В. Сразу после выключения разряда
ЭДС элемента составляла около 2.5–2.25 В.

После измерительного разряда производили
измерение амплитуды электрохимического шума
(среднее значение логарифма стандартного от-
клонения от линии тренда, lg(SD)). В качестве
прибора для измерения электрохимического шу-
ма (ЭХШ) использовали модифицированный
прибор НМ-5-10К (Электрохимические прибо-
ры, Россия) [15]. Измерительная аппаратура
обеспечивала скорость передачи данных АЦП 250
отсчетов в секунду с коэффициентом усреднения
60 для получения массива из 30000 точек данных.
Перед выполнением расчетов стандартного от-
клонения (SD) использовалась процедура удале-
ния дрейфа полиномиальной аппроксимации
5-го порядка. Собственный шум аппаратуры не
превышал 0.002 мкВ.

Более подробно аппаратура и методика предо-
бработки электрохимического шума описана в
[16, 17].

Измерение магнетосопротивления in situ кон-
кретно для CR2032 и аналогичных промышлен-
ных ХИТ невозможно в силу конструкции, по-
этому после “измерительного разряда” элемент
разбирали и активную массу катода помещали в
4-электродную ячейку с планарным линейным
расположением электродов из позолоченной ме-
ди. Из-за этой процедуры измерение релаксации
магнетосопротивления начинали не сразу после
окончания разряда, а спустя время разборки око-
ло 6 мин.

Для измерения магнетосопротивления через
токовые электроды подавали постоянный изме-
рительный ток с помощью простейшего стабили-
затора на полевом транзисторе с питанием от
12-вольтовой батареи. Сначала измеряли сопро-
тивление между потенциальными электродами
вне магнитного поля путем измерения постоян-
ного падения напряжения с помощью вольтметра
В7-78/1 (АКИП, РФ). Сопротивления подпрес-
сованного образца катодной массы находились в
диапазоне 6–16 Ом.

Измерение собственно магнетосопротивле-
ния, т.е. девиации сопротивления в переменном
магнитном поле, проводилось на установке, со-
держащей механический модулятор магнитного
поля, перемещавший ячейку поперек поля посто-
янного магнита с индукцией ±2 Тл. Частота кача-
ния ячейки составляла 5 Гц. Поскольку направле-
ние поля не влияет на величину магнетосопро-
тивления, частота модуляции сопротивления
составила 20 Гц. Паразитная ЭДС индукции ча-

стотой 5 Гц, возникающая при таких скоростях
механической модуляции из-за движения про-
водника в магнитном поле, отфильтровывается
фильтром высоких частот (ФВЧ) 1-го порядка,
работающим на частоте 15 Гц. В фильтре исполь-
зовались два конденсатора (МБМ 1 мкФ и К73-17
2.2 мкФ) с чип-резисторами сопротивлением
10 кОм с точностью 1%.

Таким образом, измерение магнетосопротив-
ления проводилось при том же измерительном
токе, что и измерение постоянного сопротивле-
ния. Измеряли среднюю амплитуду импульсов
напряжения, возникающих между потенциаль-
ными электродами при модуляции магнитного
поля (т.е. импульсов сопротивления, учитывая
стабилизацию измерительного тока). Влияние
эффекта Холла при выбранной конфигурации из-
мерительного электрода незначительно; кроме
того, поскольку эффект Холла зависит от направ-
ления магнитного поля, частота импульсов Холла
также была ниже, чем импульсов от модуляции
сопротивления, составляя 10 Гц. Для измерения
средней амплитуды импульсов использовался
синхронный детектор УПИ1-1 (ИРЭ АН СССР),
встроенный генератор опорной частоты которого
был модернизирован для повышения фазовой
стабильности. Холловская составляющая сигнала
дополнительно отфильтровывалась внутренним
полосовым фильтром этого прибора. Сигнал син-
хронизации генерировался с помощью дополни-
тельного индукционного датчика (отрезок медно-
го провода, приклеенный к ячейке, концы которо-
го с помощью витой пары гибкого многожильного
провода (литцендрата ЛЭШО 0.03) соединяли с
выходным разъемом), сигнал которого усиливал-
ся с помощью прецизионного усилителя У7-6
(МРП, СССР).

Постоянная времени интегрирования состав-
ляла 2 с. На синхронный детектор сигнал пода-
вался после малошумящего предусилителя с ко-
эффициентом усиления 60 дБ и активного режек-
торного фильтра 2-го порядка с частотой 50 Гц и
коэффициентом подавления 22 дБ для уменьше-
ния наводок промышленной частоты.

Подробно установка для измерения магнетосо-
противления и методика измерений описаны в [5].

АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ
Релаксация электрохимического шума

Если считать, что генерация электрохимиче-
ского шума в наших измерениях обеспечивается
флуктуациями диффузионного потока, и, прини-
мая во внимание соотношения (8) и (9), нужно
анализировать экспериментальные данные по
средней амплитуде шума kΔEl, приведенные в [1],
в координатах ΔE–ln(1/t). График в таких коор-
динатах приведен на рис. 3.
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Эти графики (за исключением начального
скачка и конечного участка) линеаризуются как

т.е. соответствуют предлагаемой модели (12).
Входящую в это выражение скорость диффузион-
ной релаксации k можно записать как

(13)

В работе [1] показано, что в LiyMnO2 до степе-
ней разряда 75% коэффициент диффузии лития D
не меняется. Поэтому, чтобы объяснить измене-
ние скорости релаксации шума с изменением сте-
пени разряда, мы приняли модель, предложен-
ную в работе [2], где показано, что по мере интер-
калации лития в частице MnO2 формируются две
фазы: LiyMnO2 и MnO2 с фазовой границей между
ними. Соответственно, флуктуации диффузион-
ного потока и соответствующие колебания по-
тенциала создаются на межфазной границе, име-
ющей форму сферы радиуса R(SOC) (см. рис. 4).
Таким образом, интеркаляция лития приводит к
увеличению ширины слоя интеркалированного
материала LiyMnO2 в процессе разряда, но не за-
полняет литием весь объем частицы диоксида
марганца. В результате скорость рассасывания
поверхностного слоя инжектированного лития
ограничивается не диффузией из этого слоя, а
продвижением диффузионного фронта ионов ли-
тия вглубь частицы MnO2. При этом, как видно на
рис. 4, площадь этого фронта уменьшается при
увеличении толщины слоя при разряде.

Δ = +0
1ln ,E E k
t

= .
2

RT Dk
F

Следовательно, можно ввести дополнитель-
ный коэффициент, учитывающий уменьшение
площади 4πR2(SOC) диффузионного потока че-
рез фазовую границу по мере разряда элемента
(где SOC – степень разряда элемента). Тогда (13)
преобразуется в

(14)

т.е. k ~ R2(SOC). Учитывая это, для нашего экспе-

римента можно определить отношение  =

=  поскольку очевидно R(SOC) =

=  (см. рис. 4). В то же время фиттинг
релаксационных зависимостей на рис. 3 дает от-
ношение

Что касается параметра E0 в (10), то, в соответ-
ствии с уравнением (9), Е0 пропорционально

 величина l равна длине диффузии до фа-

зовой границы, т.е.:
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Рис. 3. Релаксация амплитуды (среднего стандартно-
го отклонения от базовой линии) электрохимическо-
го шума после прекращения процесса разряда эле-
мента. Параметры линейного фиттинга приведены на
графиках. SOC – state of charge, степень разряда эле-
мента, т.е. количество лития, инжектированного в
MnO2 по отношению к максимальному его количеству.
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Рис. 4. Предложенная в [3] модель процесса инжек-
ции лития в частицу MnO2.
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Фиттинг по данным рис. 3 дает

Таким образом, наблюдается хорошее совпа-
дение предсказаний двухфазной модели [3] и экс-
перимента. Также это можно считать подтвер-
ждением предполагаемого источника электрохи-
мического шума в этой системе – это шум
диффузии ионов лития.

Измерение релаксации магнетосопротивления

Экспериментальное значение зависимости
скорости релаксации и величины магнетосопро-
тивления от y можно определить из аппроксима-
ции релаксационных зависимостей магнетосо-
противления на рис. 5, где приведены величины
относительного магнетосопротивления катодно-
го материала исследуемых элементов от времени
из [5] в координатах Rm–1/√t. Графики состоят из
правого начального участка релаксации с линей-
ной зависимостью в этих координатах и хаотиче-
ских колебаний измеренного значения после за-
вершения релаксации – слева.

В соответствии с уравнениями (5) и (6), релак-
сация магнетосопротивления во времени имеет
характерную диффузионную временную зависи-
мость:

(15)

где коэффициент k дается уравнением (6): ln(k) =
= –(9.72)y0, т.е. линейно зависит от степени раз-
ряда батареи. Полученная в экспериментах зави-
симость k от y (по аппроксимации данных на

±= = ±
±

0

0

(25%) 59 3 2.8 0.3.
(75%) 21 1

E
E

( ) ( )ρ μ =m 0
12 ,R t t B k
t

рис. 5) приведена на рис. 6. Соответствующий ко-
эффициент зависимости скорости релаксации
относительного магнетосопротивления от y равен
–11.2 ± 0.3, что близко к расчетной величине из
зависимости сопротивления (пропорционально
концентрации носителей) от y и коэффициента
диффузии (5), (15).

Также из рис. 6 видно, что релаксация при
больших степенях разряда (75%) уже не подчи-
няется такой зависимости. Возможное объясне-
ние также связано с изменением фазового соста-
ва LiyMnO2. Изменения механизма релаксации
инжекционного слоя лития при достижении 70–
80% разряда отмечено в работе [18], где также из-
меряли амплитуду электрохимического шума не-
посредственно при разряде элемента Li–MnO2 ма-
лыми токами, когда релаксация ограничивается
скоростью инжекции, а не скоростью диффузии.

Для отображения на одном графике (рис. 5) за-
висимости для степеней разряда 50 и 75% умно-
жены на 10. Коэффициенты линейной аппрокси-
мации при  приведены в табл. 1 и на рис. 6.

Авторы обнаружили, что электрохимический
шум очень мал (меньше 1 нВ), что является зако-
номерным следствием ограниченности потока
диффузии. Однако после достижения 75–80%
шум резко возрастает до 300 мкВ в низкочастот-
ной области [19, 20]. Возможно, это связано как
раз с превращением всего объема частицы в шпи-
нельную фазу и, как следствие, увеличением диф-
фузионного потока. Также при исследовании ин-

1 t

Рис. 5. Релаксация магнетосопротивления в коорди-
натах 
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жекции лития в LiyMnO2 методом импеданса в
[2, 6] было показано, что изменения фазового со-
става при 0.5 ≤ y < 0.55 приводит к тому, что со-
противление инжекции лития, по-видимому,
определяемое электронным сопротивлением по-
верхностного инжекционного слоя, резко падает
примерно на порядок, возвращаясь к значениям
сопротивления при y = 0.4. Соответственно, мож-
но ожидать такого же возврата и в значениях маг-
нетосопротивления, что и наблюдается на графи-
ках рис. 5 и 6. Более того, поскольку электропро-
водность инжектированного слоя, а значит и
подвижность электронов, при y = 0.4 и 0.6 одина-
кова [2], то коэффициент k в уравнении (5) опре-
деляется уже не экспоненциальным уменьшени-
ем сопротивления, а меньшим относительным
изменением концентрации при инжекции. Иначе
говоря, скорость релаксации магнетосопротивле-
ния уже не падает, а растет пропорционально y. Эф-
фект наблюдается на рис. 6 в диапазоне 0.4 ≤ y ≤ 0.6,
где увеличение коэффициента k в эксперименте
пропорционально y: для элемента, разряженного
на 75% (y = 0.6), наклон зависимости Rm от 
равен 0.063, а для разряженного на 50% (y = 0.4)
он равен 0.042. Сравнение дает для этих степеней
разряда отношение концентраций и коэффици-
ентов y 0.4/0.6 = 0.67, а отношение эксперимен-
тальных коэффициентов k при  равно
0.042/0.063 = 0.667.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

– В результате анализа релаксации амплитуды
электрохимического шума первичных марганец-
литиевых источников тока после кратковремен-
ного разряда и анализа уменьшения во времени
эффекта магнетосопротивления в катодном мате-
риале LiMnO2 удалось показать, что амплитуда
электрохимического шума определяется величи-
ной диффузионного потока инжектированных
ионов лития, что доказывает генерацию электрохи-
мического шума в этих элементах за счет флуктуа-
ций при диффузии лития в катодном материале.

– Изменение величины магнетосопротивле-
ния при не очень высоких степенях разряда опре-
деляется, по-видимому, уменьшением электрон-

1 t

1 t

ной проводимости LiyMnО2 при увеличении со-
держания лития, следовательно, допирование
катодного материала донорными примесями мо-
жет увеличить разрядные токи таких элементов.

– Получены дополнительные доказательства
предложенной в [3, 4] модели уменьшения фазо-
вой границы между литированным слоем и нели-
тированным ядром при большой глубине разряда
за счет роста с поверхности частиц слоя со шпи-
нельной структурой. Соответственно, этот меха-
низм может быть использован для диагностики
степени разряда этих элементов по скорости ре-
лаксации электрохимического шума после крат-
ковременного разряда. Также изменение скоро-
сти релаксации магнетосопротивления позволяет
по этим данным оценить коэффициент диффу-
зии лития в катодном материале.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант 20-

03-00951 а, идентификатор AAAA-A20-120021890174-1).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют, что у них нет конфликта инте-

ресов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Molenda, J., Ziemnicki, M., Molenda, M., Bućko, M.,

and Marzec, J., Transport and electrochemical proper-
ties of orthorhombic LiMnO2 cathode material for Li-
ion batteries, Mater. Sci. Poland, 2006, vol. 24, p.75.

2. Tan, H. and Wang, S., Kinetic behavior of manganese
dioxide in Li/MnO2 primary batteries investigated us-
ing electrochemical impedance spectroscopy under
nonequilibrium state, J. Electrochem. Soc., 2014,
vol. 161, p. A1927. 
https://doi.org/10.1149/2.0981412jes

3. Astafev, E.A. and Dobrovolsky, Yu.A., Relaxation
electrochemical noise of Li/SOCl2 and Li/MnO2 pri-
mary batteries, J. Solid State Electrochem., 2019,
vol. 23, p. 3319. 
https://doi.org/10.1007/s10008-019-04425-z

4. Astafev, E.A., Ukshe, A.E., and Dobrovolsky, Y.A.,
Measurement of electrochemical noise of a Li/MnO2
primary lithium battery, J. Solid State Electrochem.,
2018. vol. 22, p. 3597. 
https://doi.org/10.1007/s10008-018-4074-0

5. Ukshe, A.E. and Astafev, E.A., Magnetoresistance
analysis of intercalated lithium layer relaxation follow-
ing discharge of primary lithium-manganese elements,
J. Solid State Electrochem., 2022, vol. 26, p. 2765. 
https://doi.org/10.1007/s10008-022-05271-2

6. Кошкина, А.А., Ярославцева, Т.В., Укше, А.Е.,
Кузнецов, М.В., Суриков, В.Т., Бушкова, О.В. Де-
градация поверхности литий-марганцевой шпине-
ли в контакте с электролитным раствором, содер-
жащим гексафторфосфат лития. Электрохимиче-
ская энергетика. 2023.

Таблица 1. Параметры линейной аппроксимации
Rm = Rm0 + k/√t зависимости релаксации магнетосо-
противления от 1/√t (по рис. 5)

SOC, % y Rm0 k

8 0.06 –0.094 ± 0.015 2.3 ± 0.03
25 0.2 –0.012 ± 0.002 0.51 ± 0.05
50 0.4 –0.012 ± 0.001 0.45 ± 0.04
75 0.6 0.0028 ± 0.001 0.63 ± 0.06



464

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 8  2023

УКШЕ, АСТАФЬЕВ

7. Тихонов, А.Н., Самарский, А.А. Уравнения мате-
матической физики, М.: Наука, 2004 г.

8. Цуканов, Д.А., Рыжкова, М.В. Исследование
структурных и электрических свойств реконструи-
рованной поверхности Si(111) после адсорбции ли-
тия. ЖТФ. 2022. Т. 92. С. 1224. 
https://doi.org/10.21883/JTF.2022.08.52788.83-22

9. Crooks, G.E., Entropy Production Fluctuation Theo-
rem and the Nonequilibrium Work Relation for Free
Energy Differences, Phys. Rev. E, 1999, vol. 60, p. 2721.
[Crooks, G.E., The Entropy Production Fluctuation
Theorem and the Nonequilibrium Work Relation for
Free Energy Differences, arXiv:cond-mat/9901352v4.]
https://doi.org/10.48550/arXiv.cond-mat/9901352
https://doi.org/10.1103/PhysRevE.60.2721

10. Астафьев, Е.А. Сравнение метода и аппаратуры
электрохимического импеданса с методом измере-
ния и анализа электрохимических шумов. Элек-
трохимия. 2018. Т. 54. С. 1044.   [Astafev, E.A., Com-
paring the method and hardware for electrochemical
impedance with the method of measuring and analyz-
ing electrochemical noise, Russ. J. Electrochem., 2018,
vol. 54, p. 1022.] 
https://doi.org/10.1134/S1023193518130049
https://doi.org/10.1134/S0424857018130066

11. Графов, Б.М. Фрактальная теория диффузионного
электрохимического шума. Электрохимия. 2015.
Т. 51. С. 3.   [Grafov, B.M., Fractal theory of electro-
chemical diffusion noise, Russ. J. Electrochem., 2015,
vol. 51, p. 1.] 
https://doi.org/10.1134/S1023193516030046
https://doi.org/10.7868/80424857015010077

12. Каневский, Л.С., Графов, Б.М., Астафьев М.Г. Ди-
намика электрохимических шумов литиевого элек-
трода в апротонных органических электролитах.
Электрохимия. 2005. Т. 41. С. 1226. [Kanevskii, L.S.,
Grafov, B.M., and Astaf’ev, M.G., Dynamics of elec-
trochemical noise of the lithium electrode in aprotic or-
ganic electrolytes, Russ. J. Electrochem., 2005, vol. 41,
p. 1091.] 
https://doi.org/10.1007/s11175-005-0186-9]

13. Каневский, Л.С., Графов, Б.М. Исследование ме-
тодом электрохимических шумов динамики пас-
сивирования литиевого электрода в апротонных
органических электролитах. Электрохимия. 2008.
Т. 44. С. 615. [Kanevskii, L.S. and Grafov, B.M., Dy-
namics of lithium electrode passivation in aprotic or-
ganic electrolytes, studied by electrochemical noise

method, Russ. J. Electrochem., 2008, vol. 44, p. 570.]
https://doi.org/10.1134/S1023193508050108

14. Каневский, Л.С. Исследование и диагностика ли-
тиевых источников тока методом электрохимиче-
ских шумов I. Динамика электрохимических шу-
мов литиевого электрода в апротонных органиче-
ских электролитах. Электрохим. энергетика. 2008.
Т. 8б. С. 92. [Kanevskii, L.S., Investigation and diag-
nostics of lithium power sources by the method of elec-
trochemical noise I. Dynamics of electrochemical
noise of a lithium electrode in aprotic organic electro-
lytes, Elektrochim. Energetika (in Russian), 2008,
vol. 8б, p. 92.]

15. Астафьев, М.Г., Каневский, Л.С., Графов, Б.М.
Исследование электрохимических шумов литие-
вого электрода в органических электролитах мето-
дом корреляционных функций. Электрохимия.
2006. Т. 42. С. 586. [Astaf’ev, M.G., Kanevskii, L.S.,
and Grafov, B.M., Electrochemical noise of a lithium
electrode in organic electrolytes: a study by a correla-
tion function method, Russ. J. Electrochem., 2006,
vol. 42, p. 523.] 
https://doi.org/10.1134/S1023193506050107

16. Astafev, E.A., The instrument for electrochemical
noise measurement of chemical power sources, Rev.
Sci. Instrum., 2019, vol. 90, #025104. 
https://doi.org/10.1063/1.5079613

17. Astafev, E., Electrochemical noise measurement meth-
odologies of chemical power sources, Instrument. Sci. &
Technol., 2019, vol. 47, p. 233. 
https://doi.org/10.1080/10739149.2018.1521423

18. Martemianov, S., Adiutantov, N., Evdokimov, Y.K.,
Madier, L., Maillard, F., and Thomas, A., New meth-
odology of electrochemical noise analysis and applica-
tions for commercial Li-ion batteries, J. Solid State
Electrochem., 2015, vol. 19, p. 2803.

19. Astafev, E. and Ukshe, A., Peculiarities of Hardware
for Electrochemical Noise Measurement in Chemical
Power Sources, IEEE Transactions on Instrument. and
Measurement, 2019, vol. 68, p. 4412. 
https://doi.org/10.1109/TIM.2018.2889232

20. Astafev, E.A., Wide frequency band measurement and
analysis of electrochemical noise of Li/MnO2 primary
battery, J. Solid State Electrochem., 2019, vol. 23,
p. 1705. 
https://doi.org/10.1007/s10008-019-04274-w



ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2023, том 59, № 8, с. 465–473

465

ВЛИЯНИЕ МЕХАНОАКТИВАЦИИ НА СТРУКТУРУ
И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ В СИСТЕМЕ KNO3–Al2O3

1

© 2023 г.   М. А. Ахмедовa, b, *, М. М. Гафуровa, К. Ш. Рабадановa, **, М. Б. Атаевa,
А. М. Амировa, З. Ю. Кубатаевa, М. Г. Какагасановa

aАналитический центр коллективного пользования Института физики имени Х.И. Амирханова ДФИЦ РАН, 
Махачкала, Россия

bОбщество с ограниченной ответственностью “ДАГЛИТИЙ”, Махачкала, Россия
*e-mail: ama.mag@mail.ru
**e-mail: rksh83@mail.ru

Поступила в редакцию 09.08.2022 г.
После доработки 12.01.2023 г.

Принята к публикации 01.02.2023 г.

В настоящей работе исследовано влияние механоактивации на структуру и электропроводность
композита KNO3–Al2O3. На основе анализа кривых ДСК, измеренных в процессе нагрева и охлажде-
ния образца, установлено, что энтальпия фазовых переходов с увеличением времени механоактива-
ции композита 0.5KNO3–0.5Al2O3 уменьшается. Методом рентгенофазового анализа обнаружено, что
механоактивация приводит к уменьшению размерности зерен и увеличению дефектности. На основе
данных спектроскопии электрохимического импеданса определено, что для системы KNO3–Al2O3,
подвергнутой механоактивации, значения удельной ионной проводимости 3.8 × 10–5 См/см при
T = 373 К и 2 × 10–3 См/см при T = 473 К и энергии активации 0.19 эВ сопоставимы c параметрами
композита этого же химического состава, полученного по керамической методике. Методом КРС-
спектроскопии обнаружено образование метастабильной γ-фазы KNO3 в системе KNO3–Al2O3 при
температуре более 397 К. Предложено, что увеличение электропроводности в композите KNO3–Al2O3
при 373–403 К связано с наличием в композите дополнительной метастабильной γ-фазы KNO3.

Ключевые слова: композит, КРС-спектроскопия, механоактивация, нитрат калия, оксид алюми-
ния, электропроводность, энергия активации
DOI: 10.31857/S0424857023080030, EDN: XXONRC

ВВЕДЕНИЕ
Поиск композитных электролитов с супери-

онной проводимостью является важным направ-
лением в области ионики твердого тела [1–4].
Композитные твердые электролиты на основе со-
лей щелочных металлов и порошков оксидов не
всегда характеризуются высокими значениями
удельной ионной проводимости. Во многом их
свойства зависят от однородности и структуры
наполнителя [5–7].

Наиболее популярным способом получения
композитных электролитов состава “соль–ок-
сид” является керамическая методика [8–11].
Сущность данной методики заключается в про-
питке наполнителя в расплаве соли (солевой си-
стеме). Недостатками керамической методики
являются [12–15]: проблема равномерного рас-
пределения частиц наполнителя в расплаве соли

вследствие их выпадения в осадок в жидкой фазе.
Поэтому керамическим методом редко удается
получить однофазный композит с одновременно
мезопористой структурой. Кроме того, следует
учесть возможное термическое разложение рас-
плава соли в методе керамического спекания.

Альтернативным методом, способствующим
равномерному распределению элементов на на-
ноуровне, уменьшению размера частиц, форми-
рованию мезопористой структуры и получению
однофазного материала, является механоактива-
ция [16, 17].

Объектом исследования в данной работе слу-
жил композит нитрат калия (KNO3)–оксид алю-
миния (Al2O3). Структура нитрата калия и его мо-
дификаций достаточно хорошо известна и изуче-
на в мировой литературе [18–22]. Методом
рентгеновской дифракции установлено, что
KNO3 при T = 403 К переходит из устойчивой
α-фазы (KNO3-II) в высокотемпературную β-фа-
зу (KNO3-I), а при охлаждении до 397 К возможно

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.

УДК 544.354-128+544.623.032.73+538.9
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образование метастабильной сегнетоэлектриче-
ской γ-фазы (KNO3-III) [21, 22].

В работах [23–27] сообщается о расширении
температурного интервала (РТИ) сегнетоэлек-
трической фазы для наноструктурированного
KNO3 в порах малых размеров. Для композита
KNO3 с пористым диоксидом кремния (SiO2)
РТИ составило 15–37 K [23, 24], на цеолитах
МСМ-41 до 44 и 50 K [25, 26]. Причем, для KNO3
в порах цеолита сегнетоэлектрическая фаза воз-
никает не только при охлаждении, но и при на-
греве. В композите KNO3 с углеродными нано-
трубками (УНТ) наблюдался обратный эффект –
сужение температурной области существования
сегнетоэлектрической фазы на 14 K [27].

Авторами [28, 29] обнаружено, что некоторые
нитраты MeNO3 (Me = Li, Na, K, Cs и Ag) являют-
ся хорошо известными добавками в литий-сер-
ных батареях, используемые для регулирования
межфазной фазы границы твердый электролит
(SEI)–литий-металлический анод, эффективно-
го подавления процессов образования полисуль-
фидов. Кроме того [30], добавка KNO3 является
отличной альтернативой LiNO3 для подавления
литиевых дендритов. Разрядная емкость для ли-
тий-серной батареи при добавлении KNO3 после
100 циклов составила 687 мА ч/г, что сопоставимо
с известной добавкой LiNO3 (637 мА ч/г) в тех же
условиях. В работах [31, 32] для калий-ионных ак-
кумуляторов предложены электролиты на основе
KNO3 с окном электрохимической устойчивости
до 4 В.

Ранее в работах [33–37] были изучены элек-
тропроводность, физико-химические свойства
соли KNO3 и ее композитов, приготовленных из
расплавов. Однако в мировой литературе отсут-
ствуют данные о влиянии механоактивации на
структуру и электропроводность в композите
KNO3–Al2O3. В свете сказанного выше, в данной
работе методами дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК), импедансной спек-
троскопии и спектроскопии комбинационного
рассеяния света (КРС) проведено исследование
влияния механоактивации на структуру и элек-
тропроводность композита KNO3–Al2O3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления композита 0.5KNO3–

0.5Al2O3 были использованы нитрат калия (“х. ч.”,
“Экрос”) и нанокристаллический оксид алюми-
ния γ-Al2O3 (Sigma Aldriсh) с величиной удельной
поверхности Sspec = 120 м2/г и размером частиц
~20 нм.

Методика приготовления образцов. Все работы
при подготовке исследуемых образцов проводи-
лись в сухом перчаточном боксе, в инертной ат-

мосфере аргона особой чистоты (99.9999 мас. %).
Исходную соль KNO3 и оксид алюминия обезво-
живали в течение 2 сут, путем нагрева при темпе-
ратуре 493 K и откачки в вакууме при остаточном
давлении 10–3 Па, затем помещали в перчаточный
вакуумный бокс (Plas-Labs, США). Точную на-
веску соли KNO3 и γ-Al2O3, взвешенную на анали-
тических весах (Ohaus, Швейцария), смешивали и
затем помещали в циркониевый стакан (d = 53 мм,
h = 55 мм) с циркониевыми шарами (d = 5.8 и
8.2 мм). Механоактивацию (МА) проводили с по-
мощью лабораторной шаровой мельницы МЛ-1
(ВНИР, Россия). Время МА в вибрационном ре-
жиме составило 15, 30, 60 и 90 мин.

Методы исследования. Исследования методом
дифференциально сканирующей калориметрии
(ДСК) проводились на приборе STA 449 F3 Jupiter
(“NETZSCH”, Германия) от комнатной темпера-
туры (293 К) до заданной при скорости нагрева
10 K/мин в атмосфере аргона в платиновых тиг-
лях. Масса навесок 8 ± 1 мг. Разрешение весов
1 мкг. Калибровка температуры и чувствительно-
сти производилась по стандартным веществам.
Температуры фазовых переходов определены по
началу пика. Точность измерения температуры
составляла ±1.5°С, энтальпии – ±3%. Обработка
данных и интегрирование пиков проводились с
помощью встроенных прикладных программ
фирмы “NETZSCH”.

Исследование электрохимического импеданса
проводили с помощью RLC-измерителя Е7-20
(“МНИПИ”, Беларусь) в интервале температур
553–353 K в среде аргона с использованием двух-
зондовой ячейки с обратимыми графитовыми
электродами площадью 0.25 см2, расположенны-
ми на расстоянии 0.4 см друг от друга. Значения
сопротивления были получены в частотном диа-
пазоне от 25 Гц до 1 МГц с амплитудой приклады-
ваемого сигнала от 0.04 до 1 В. Расчет полученных
годографов проводили графоаналитическим ме-
тодом, подбирая соответствующую эквивалент-
ную схему при помощи программы ZSim 3.20
(Echem Software, США).

По участкам линейной зависимости 1000/T,
К–1, –lgσ, См/см, уравнения Аррениуса (1) мето-
дом наименьших квадратов определяли угловой
коэффициент (b), из которого была определена
энергия активации (2):

(1)

(2)

где σ – удельная электрическая проводимость,
См/см; Ea – энергия активации, кДж/моль (или
эВ); T – температура, K; A – коэффициент, харак-
теризующий частоту столкновений реагирующих

 σ = − 
 

aexp ,EA
RT

= −a ,E bR
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молекул (энергетический барьер); R – универ-
сальная газовая постоянная (8.31 Дж/(моль K).

Рентгеновская дифрактограмма образцов сни-
малась на дифрактометре XRD-7000 фирмы Shi-
madzu (Япония). Готовая проба в виде порошка
помещалась в приставку для вращения образцов.

Спектры комбинационного рассеяния света
(КРС) регистрировались на конфокальном КР-
микроскопе Senterra (“Bruker”, Германия). Изме-
рения КРС-спектров проводились от комнатной
температуры до 150°С с лазерным возбуждением
(λ = 532 нм и мощностью 20 мВт), спектральный
диапазон измерения 50–3500 см–1 с разрешением
3–5 см−1, время интегрирования каждого скана
20 с. Для измерения спектров КРС образцы запа-
ивались в ампулы из стекла пирекса, предвари-
тельно откачав из них воздух и влагу с помощью
вакуумного насоса при температуре 373 К.

Для получения истинных контуров полос про-
изводилось разложение спектров исходных слож-
ных контуров полос спектров на индивидуальные
составляющие, форма которых аппроксимирова-
лась кривыми вида свертки функций Гаусса и Ло-

ренца. Подгонку расчетных кривых и исходного
спектра с минимизацией абсолютной ошибки
проводилось по методу Левенберга–Маркварта.
Погрешность между расчетной и реальной кри-
вой составляет 5–10 % в зависимости от отноше-
ния сигнал/шум исходного спектра. Все процедуры
обработки КРС-спектров реализованы с использо-
ванием программного комплекса OPUS 6.0.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На ДСК-кривых нагрева композита
0.5КNO3−0.5Al2O3 наблюдаются два тепловых
эффекта (рис. 1а). Низкотемпературный эффект
отвечает фазовому переходу в кристаллическом
нитрате калия (α → β), высокотемпературный –
плавлению соли. На ДСК-кривых охлаждения
(рис. 1б) в интервале температур 413–333 K наблю-
даются два тепловых эффекта в твердом нитрате ка-
лия: при ~388 K (β → γ) и при ~367 K (γ → β).

Из рис. 1а видно, что энтальпия структурного
перехода из фазы α в фазу β в кристаллическом
нитрате калия (при ~403 K) с увеличением време-

Рис. 1. Кривые ДСК композита 0.5KNO3–0.5Al2O3 в режимах нагрева (а) и охлаждения (б). Время механоактивации,
мин: 0 (1), 15 (2); 30 (3); 60 (4); 90 (5).
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ни МА уменьшается. Аналогичный эффект
уменьшения энтальпий фазовых переходов за-
фиксирован на кривых охлаждения (рис. 1б).

При анализе спектров электрохимического
импеданса (рис. 2) для KNO3 и композита
0.5KNO3–0.5Al2O3, полученного после механоак-
тивации в течение 90 мин, в координатах Найк-
виста (Z '–Z") обнаружено изменение форм годо-
графов со смещением ионной проводимости из
высокочастотной в среднечастотную область.

На рис. 3 приведены температурные зависимо-
сти ионной проводимости для KNO3 и композита
0.5KNO3–0.5Al2O3, полученного после МА в тече-
ние 90 мин. Значения удельной ионной проводи-
мости определены путем обработки спектров

электрохимического импеданса с помощью про-
граммного обеспечения ZSim 3.20.exe (Echem
Software, США) по соответствующим значениям

 годографа.
Как видно из рис. 3 и табл. 1, для композита

0.5KNO3–0.5Al2O3, полученного после МА, на-
блюдается существенное уменьшение энергии
активации и увеличение удельной ионной прово-
димости достигает двух порядков в сравнении с
KNO3.

Из работы [38] известно, что для композита
0.5KNO3–0.5Al2O3, полученного по керамиче-
ской методике, проводимость при T = 373 и 473 К
составляет 1.2 × 10–5 и 3 × 10–3 См/см соответ-
ственно, а энергия активации составляет 0.77 эВ.
Таким образом, при использовании МА для
композита 0.5KNO3–0.5Al2O3 (рис. 3) получен-
ные значения удельной ионной проводимости
(3.8 × 10–5 См/см при T = 373 К и 2 × 10–3 См/см при
T = 473 К) и энергии активации (0.25 эВ) сопо-
ставимы.

Было проведено рентгенодифракционное ис-
следование двух образцов (рис. 4), чистого нитра-
та калия и нанокомпозита 0.5KNO3–0.5Al2O3 (со-
отношения взяты в мольных долях), подвергнуто-

min
"Z

Рис. 2. Годографы импеданса KNO3 (а) и композита
0.5KNO3–0.5Al2O3 (б) при температуре 473 К.
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Рис. 3. Температурная зависимость удельной ионной
проводимости KNO3 (1) и композита 0.5KNO3–
0.5Al2O3 (2).
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Таблица 1. Энергия активации КNO3 и композита 0.5КNO3–0.5Al2O3

Электролит T, K Eα, эВ Δ(Eα), % lgA

КNO3 353−413 2.09 1.04 1.26
433−553 0.88 2.01 0.54

0.5КNO3–0.5Al2O3 353−553 0.65 2.99 0.48
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го предварительной механоактивации в течение
90 мин.

В результате проведенного рентгенофазового
анализа состава композита обнаружены следую-
щие фазы (табл. 2):

• нитрат калия KNO3, орторомбическая ре-
шетка, пр. группа Pnma (фаза α);

• нитрат калия KNO3, тригональная (ромбо-
эдрическая) решетка, пр. группа R3m (метаста-
бильная фаза γ);

• оксид алюминия γ-Al2O3, кубическая решет-
ка, пр. группа Fm-3m.

На рис. 4 представлены дифрактограммы чи-
стого KNO3 и композита 0.5KNO3–0.5Al2O3 и
указаны обнаруженные фазы.

После того, как были определены фазы, входя-
щие в состав образцов, по полученным исходным
дифрактограммам было проведено оценочное
уточнение кристаллических структур методом
Ритвельда. В этом случае никакой другой предва-
рительной обработки дифрактограмм, кроме
определения фона, не производилось. В результа-
те были уточнены параметры решетки каждой из
фаз и, кроме того, оценено примерное содержа-
ние (C, мас. %) этих фаз. Полученные данные
приведены в табл. 2.

Как видно из уточненных данных, параметры
решетки всех кристаллических фаз, присутствую-
щих в исследованных композитах (KNO3 и Al2O3),

во всех образцах, с учетом погрешности опреде-
ления, остаются практически неизменными. Со-
держание аморфной фазы для композита состава
0.5KNO3 + 0.5Al2O3, полученного по керамиче-
ской методике, составило 1.0% [21], тогда как в
композите, полученном методом МА, аморфная
фаза не определялась.

После проведения уточнений кристалличе-
ских структур методом Ритвельда были получены
усредненные значения размеров микрокристал-
литов (размеры областей когерентного рассеяния
(ОКР)). Предварительно был измерен стандарт
(порошок Si) при тех же параметрах съемки и ис-
пользуемой оптики, проведено уточнение и полу-
чена калибровочная кривая инструментального
профиля для учета инструментального вклада в
форму и профиль пиков (определения инструмен-
тальной полуширины или интегральной полуши-
рины пиков). Для сравнения, приведены данные
по исследованию [21] композита 0.5KNO3 +
+ 0.5Al2O3. В результате были получены следую-
щие оценочные размеры микрокристаллитов фаз
в композите 0.5KNO3 + 0.5Al2O3: фаза α-KNO3 –
более100 нм (фазу можно считать микрокристал-
лической), фаза γ-KNO3 – 19 нм, фаза γ-Al2O3 –
около 2 нм.

По результатам, представленным в табл. 2, и
сравнению с результатами для образца, исследо-
ванного в [21], можно сделать вывод, что механо-
активация приводит к уменьшению размерности

Рис. 4. Дифрактограммы чистого KNO3 (а) и композита 0.5KNO3–0.5Al2O3, полученного механоактивацией в течение
90 мин (б): 1 – нитрат калия KNO3 – фаза α; 2 – оксид алюминия γ-Al2O3; 3 – нитрат калия KNO3 – фаза γ.

2�, град

20 40 60 80 100

И
нт

ен
си

вн
ос

ть

(б)

1

1

1
1

1
1

1
1 1

1

11 1

1 11 1 1 1
1 11

1

(а)

2

2

2

3

3

3



470

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 8  2023

АХМЕДОВ и др.

зерен (микрокристаллитов) и увеличению де-
фектности (% микронапряжений), что вполне
ожидаемо. Это особенно заметно для образца
№ 2, более длительная механоактивация приво-
дит к заметному увеличению микронапряжений
и, соответственно, дефектности кристаллитов нит-
рата калия. Это касается фазы α-KNO3, поскольку,
как видно из табл. 3, основной вклад в уширение
пиков фазы γ-KNO3 вносит размерный эффект –
малый размер (~10–20 нм) кристаллитов.

Для того, чтобы выявить влияние нано-оксида
алюминия на структуру композитов, полученных
методом МА, были исследованы их КРС-спектры.

Нитрат-ион в свободном состоянии имеет то-
чечную группу симметрии D3h, и его внутримоле-
кулярное колебательное представление имеет
следующий вид:

(3)

где  – симметричное валентное колебание

(~1050 см–1),  – внеплоскостное деформа-

ционное колебание (~820 см–1), ν3(E) – дважды
вырожденное асимметричное валентное колеба-
ние (~1300 см–1), ν4(E) – дважды вырожденное де-
формационное колебание (~720 см–1).  и E ' ак-
тивны в КР, а  и E ' активны в инфракрасном
(ИК) поглощении [39].

На рис. 5. представлены спектры чистого нит-
рата калия и композитов 0.5КNO3–0.5Al2O3, по-
лученных различными методами. Вид спектра в
области колебания ν3(E) в спектральном диапазо-
не 1300–1470 см–1 (увеличены и показаны на
вставках) существенно меняется в композите. В
работе [34] изменение формы контура полосы ν3
отчетливо выявило трансформацию при фазовых
переходах и было использовано как индикатор.
На рис. 5, 6 показаны спектральные изменения в
диапазоне от 50 см до 1500 см–1 при температурах
от комнатной до 623 K.

Как видно из рис. 5, интенсивные контуры по-
лос колебаний  и ν4(E) менее подвержены

изменению структуры. Наиболее существенные
температурные изменения в спектрах наблюда-
ются в диапазоне 50–250 см–1 (область фононных
колебаний) и в области колебания ν3(E). Темпе-
ратурные изменения контура колебания ν3 для
чистого нитрата калия при фазовом переходе из
фазы α в фазу β заключаются в исчезновении дуб-
лета с частотами 1344 и 1360 см–1 фазы α и появле-
нии двух слабых широких полос с 1350 и 1425 см–1.
Данная структура нитрата калия сохраняется
вплоть до температуры его плавления. При мед-
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ленном охлаждении β-KNO3 с 473 до 388 K может
перейти в сегнетоэлектрическую фазу (фаза γ).
Это сопровождается появлением узкой полосы
при 1350 см–1 и широкой полосы при 1420 см–1.
Дальнейшее уменьшение температуры от 353 до
328 K приводит к смене одиночной полосы при
1350 см–1 дублетом, а полоса при 1420 см–1 исчеза-
ет, т.е. происходит фазовый переход из фазы γ в
фазу α.

Для композитов 0.5КNO3–0.5Al2O3, получен-
ных по керамической методике и после МА
90 мин, при комнатной температуре наблюдаем
спектральную картину, схожую с сегнетоэлектри-
ческой фазой γ-KNO3 (рис. 5б и 5в). Что примеча-
тельно, температурные измерения спектров КРС
композита 0.5КNO3–0.5Al2O3, полученного МА,
показали стабильность фазы γ-KNO3 вплоть до
473 K (рис. 5 и 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом ДСК-анализа показано, что с увели-

чением времени механоактивации 0.5KNO3–
0.5Al2O3 наблюдается уменьшение энтальпии фа-
зовых переходов нитрата калия. По результатам
рентгенофазового анализа обнаружено, что меха-
ноактивация приводит к уменьшению размерно-
сти зерен (микрокристаллитов) и увеличению де-
фектности (микронапряжений). Из данных рент-
генофазового анализа и КРС-спектров видно, что
структура композита после механоактивации
идентична структуре, полученной традиционным
керамическим методом. Установлено, что механи-

Рис. 5. Спектры КРС КNO3 (а) и композитов
0.5KNO3–0.5Al2O3, полученных по керамической
методике (б) и после механической активации (в).
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ческая активация композита 0.5KNO3–0.5Al2O3, в
сравнении с керамической методикой, также
приводит к уменьшению энергии активации и
повышению удельной ионной проводимости
композита. Также обнаружено, что длительная
механическая активация (90 мин) композита
приводит к образованию в нем метастабильной
фазы γ-KNO3.
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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.

УДК 541.6+544.1
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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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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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