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В обзоре приведено описание композиционных электролитов на основе классических солевых 
матричных фаз, а также показаны возможности создания композитов при использовании про-
стых или сложнооксидых матриц, где в качестве гетерогенного допанта используют простые ве-
щества, соли, простые и сложные оксиды. Влияние композиционного эффекта на электропро-
водность обсуждается с точки зрения различных теорий его количественного описания. Обоб-
щены причины возникновения композиционного эффекта. Увеличение ионной проводимости 
обусловлено разупорядочением поверхностного слоя в межзеренном пространстве, аморфиза-
цией или растеканием матричной фазы или фазы гетерогенного допанта по поверхности другой 
фазы вследствие различия поверхностной энергии, а также возможностью совместного прояв-
ления этих механизмов при использовании сложнооксидных эвтектических композитов с обра-
боткой выше температуры эвтектики системы. 
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1. ВВЕДЕНИЕ

Композиционные твердые электролиты имеют 
широкое применение в качестве электролити-
ческих мембран различных электрохимических 
устройств: топливных элементов, сенсоров, элек-
тролизеров, мембранных реакторах и т.д. [1]. Ши-
рокие перспективы использования композицион-
ных твердых электролитов объясняются не только 
возможностью радикального улучшения парамет-
ров ионного переноса, но и возможностью осуще-
ствить “тонкую” подгонку по целому комплексу 
практически важных свойств благодаря способно-
сти варьирования их состава. 

Историческое развитие тематики композици-
онных электролитических материалов началось с 
опубликованной в 1973 году работы Лианга [2], где 
был описан эффект увеличения электропровод-
ности на полтора порядка для системы на основе 
иодида лития с гетерогенным допантом – оксидом 
алюминия.

В дальнейшем композиционные электролиты 
на основе аналогичных систем “соль–изолятор” 
были широко изучены. В большинстве систем 

наблюдался эффект значительного увеличения 
ионной электропроводности, который назвали 
композиционным эффектом (КЭ). Метод создания 
композиционных электролитов называется гетеро-
генным допированием.

Формирование композиционных электролитов 
может происходить при использовании жидкой 
(в определенных условиях расплавленной фазы) 

[3–14], полимерной фазы [15, 16] и при создании 
полимерных мембран с неорганическими наноча-
стицами в качестве гетерогенного допанта [17, 18]. 
При этом обзорные работы, касающиеся рассмот-
рения композиционных систем, немногочисленны 
[19]. Однако расширение и систематизация знаний 
о композиционных системах является необходи-
мым, поскольку, с одной стороны, в прикладном 
аспекте именно композиционные твердые элек-
тролиты имеют значимый интерес благодаря уни-
кальности их свойств [20], с другой стороны – си-
стематизация позволяет выделить ключевые точки, 
принципиальные для определения стратегии гете-
рогенного допирования ионных соединений при 
прогнозировании эффекта увеличения электро-
проводности.
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В настоящем обзоре систематизированы ре-
зультаты исследований композиционных систем, 
рассмотрены причины композиционного эффекта 
электропроводности с точки зрения различных эф-
фектов, происходящих на границах раздела фаз [21].

2. ПРОВОДИМОСТЬ 
КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ

В работах [22–24] изучены композиционные 
системы на основе AgI [22] и LiClO4 [23, 24] с ге-
терогенной добавкой алмазов в нанодисперс-
ном состоянии (СНД). В обоих случаях авторы 
отмечают отсутствие химического взаимодей-
ствия между основной фазой и наноалмазами. 

Композиционный эффект увеличения электропро-
водности (см. рис.1) составляет около трех и пяти 
порядков величины, соответственно. Авторы этих 
работ предполагают, что введение наноалмазов в 
матрицу AgI приводит к стабилизации модифика-
ций β-AgI, γ-AgI [22], локализующихся в межзерен-
ном пространстве индивидуальных фаз AgI и СНД.

В работах [25–30] проведено изучение компо-
зиционных систем на основе протонпроводящих 
гидрофосфатов щелочноземельных элементов 
и их смесей с добавкой пирофосфата кремния 
(см. рис. 2). Введение добавки SiP2O7 стабилизи-
рует высокотемпературную модификацию CsH2PO4 
до более низкой температуры, а также вызывает ее 
аморфизацию [27].
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Рис. 1. Концентрационная зависимость относительной электропроводности образцов в системе (1–x)A·xCНД (A = 
= AgI, LiClO4) [22–24]. График сделан автором обзора на основании данных публикаций [22–24].

Рис. 2. Концентрационные зависимости относительной электропроводности композитов в системах на основе солей 
CsH2PO4 [27] и LiTi2(PO4)3/LiClO4 [31]. График сделан автором обзора на основании данных публикаций [27, 31].
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Авторы работ [25, 26, 28, 29] изучали электро-
проводность композиционных образцов на основе 
CsH5(PO4)2. Гетерогенным допантом выступали 
добавки SiP2O7, TiP2O7 [26]. Композиционные об-
разцы в системе CsH5(PO4)2–SiP2O7 проявляют бо-
лее высокие значения проводимости в сравнении с 
данными для CsH5(PO4)2. Независимо от количе-
ства SiP2O7 эффект увеличения электропроводно-
сти в интервале температур 150о–200оС находится в 
пределах 1 порядка величины [25]. К причинам воз-
никновения КЭ авторы работы относят межфазное 
взаимодействие матрицы и допанта, ссылаясь на 
сходство с другими композиционными системами.

Композиты на основе смешанного ортофос-
фата титана (IV)-лития LiTi2(PO4)3 с гетерогенным 
допантом перхлоратом лития LiClO4 показывают 
уменьшение энергии активации и увеличение ли-
тий-ионной электропроводности [31]. С учетом 
полученных данных поведение электропроводно-
сти композитов предположительно объясняется, 
во-первых, снижением зернограничного вклада 
электропроводности матрицы, во-вторых, вкла-
дом высокопроводящих слоев аморфизованного 
допанта на поверхности матричной фазы. 

Методом гетерогенного допирования также 
модифицировали соединения состава MLn2S4 
(M  =  Ba, Ca; Ln = Y, Sm, Yb) [32–34] добавкой 
сульфида циркония (IV). Введение гетерогенного 
допанта приводит к повышению общей и ионной 
электропроводности до двух порядков величины, 
концентрационные зависимости представлены 
на рис. 3, для матричных фаз при расчете ионной 
проводимости использованы данные работы [35]. 
Природа КЭ электропроводности объясняется 
авторами работы появлением на границах зерен 

высокопроводящего ионного соединения. Также 
отмечена роль метода приготовления композита: 
сульфидирование оксидной шихты, полученной по 
керамической технологии, приводит к получению 
композиционных электролитов с оптимальными 
свойствами вследствие более однородного распре-
деления гетерогенного допанта по границам зерен.

Опубликован ряд работ [36–42] по изучению 
композиционных электролитических систем типа 
“соль – простой оксид”, в которых были подтвер-
ждены закономерности влияния дисперсности, удель-
ной поверхности гетерогенного допанта. Выделяется 
роль кислотно-основной природы простого оксида и 
связанных с этим эффектов, определяющих распре-
деление фаз в композиционной керамике. Природа 
композиционного эффекта электропроводности об-
суждается в ключе возникновения высокоразупоря-
доченных поверхностных участков или аморфизован-
ных слоев на границе раздела фаз в композите [43–45].

Авторами работ [46–48] изучены композицион-
ные электролиты в системах CsH2PO4–SrZrO3

 [46], 
CsNO2

 [47] и LiClO4 [48] с гетерогенным допантом 
MgAl2O4. На рисунке 4 приведены концентрацион-
ные зависимости электропроводности композитов.

Установленный композиционный эффект про-
водимости достигает 1.5–5 порядков величины 
в зависимости от температуры съемки. Доказан-
ную природу КЭ обсуждают только в работе [46], 
к причинам возникновения относят аморфизацию 
матричной фазы CsH2PO4 на поверхности SrZrO3 
вследствие межфазного взаимодействия, что под-
тверждено методом сканирующей электронной 
микроскопии. При этом индифферентность исход-
ных фаз по отношению друг к другу подтверждена 
рентгеновскими исследованиями.

Рис. 3 Концентрационные зависимости относительной электропроводности образцов в композиционных систе-
мах на основе MLn2S4 (M = Ba, Ca; Ln = Y, Sm, Yb) [32–34]. График сделан автором обзора на основании данных 
публикаций [32–34].
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Для матрицы титаната лития Li4Ti5O12 в ка-
честве гетерогенного допанта выбраны диэлек-
трики: простой оксид TiO2

 [49, 50] и сложный ок-
сид Li2TiO3 [50]. При гетерогенном допировании 
снижается величина зернограничного сопротив-
ления, что объясняется с точки зрения образова-
ния когерентных границ между фазами и пере-
распределением катионов лития. Различия эф-
фектов (1 порядок величины для гетерогенного 
допанта TiO2 и 2 порядка величины для Li2TiO3) 
объясняются разным сопряжением матрицы и ге-
терогенного допанта вследствие различий струк-
турных типов.

В работах [51–55] исследованы композицион-
ные эвтектические электролиты на основе бра-
унмиллерита Ba2In2O5 (или его твердых растворов 
Ba2In1.7W0.3O5.45 [54] и Ba2In1.57Al0.43O5 [55]) с гете-
рогенным допантом общей формулы Ba2InMO6 
(M = Nb, Ta). Такие композиты с температу-
рой обработки выше эвтектической демонстри-
руют увеличение общей электропроводности по 
сравнению с матричной фазой более чем на 1.5 
порядка величины. Концентрационная зависи-
мость электропроводности для системы Ba2In2O5–
Ba2InTaO6 представлена на рис. 5. Авторы работы 

[53] к факторам, обуславливающим увеличение 
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Рис. 4. Концентрационные зависимости относительной электропроводности для образцов в системах 
CsH2PO4 – SrZrO3 [46], CsNO2 – MgAl2O4 [47] и LiClO4 – MgAl2O4 [48]. График сделан автором обзора на основа-
нии данных публикации [46–48].

Рис. 5. Концентрационные зависимости общей электропроводности образцов в системе Ba2In2O5–Ba2InTaO6 [53], 
полученные в атмосфере воздуха с различной влажностью. График сделан автором обзора на основании данных 
публикации [53].
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электропроводности, относят изменение микро-
структуры композиционной керамики: при кри-
сталлизации эвтектики появляется аморфизован-
ный слой на поверхности зерен матричной фазы 
Ba2In2O5 и стабилизация ее высокотемпературной 
модификации, характеризующейся разупорядочен-
ным расположением вакансий кислорода. 

В работе [56] рассматриваются композицион-
ные электролиты на основе димолибдата лантана 
в эвтектической системе La2Mo2O9–La2Mo3O12. 
Композиционные образцы с температурой обра-
ботки ниже температуры эвтектики демонстри-
руют увеличение объемной электропроводности 
(см. рис.  6), максимальный эффект увеличения 
электропроводности достигается для образца с 
10 мол.% допанта и составляет один порядок ве-
личины. В отличие от вышеописанных композит-
ных систем на основе Ba2In2O5 повышение элек-
тропроводности не было обусловлено стабили-
зацией высокотемпературной разупорядоченной 
модификации матричной фазы La2Mo2O9 [56]. 
Для этой системы доказано образование высоко-
проводящей фазы La5Mo3O16 на поверхности зе-
рен между компонентами La2Mo2O9 и La2Mo3O12. 
Кроме того, образование фазы состава La5Mo3O16 
приводило к нарушению стехиометрии La2Mo2O9 
и дополнительному эффекту разупорядочения по-
верхности основной фазы La2Mo2O9.

В работах [57–67] выполнены системные ис-
следования большого круга композиционных эв-
тектических систем на основе шеелитов ABO4  
(A = Ca, Sr, Ba; B = V, W) и M’2(M’’O4)3 (M’ = In, 
La, Nd, Sm; M’’ = Mo, W) с гетерогенным допан-
том-диэлектриком (SiO2, Al2O3) и/или полупро-
водником (V2O5, MoO3, WO3). В большинстве из 
указанных композиционных систем наблюдается 

значительное увеличение ионной проводимости 
по сравнению с матричной фазой. К причинам та-
кого поведения электропроводности композитов 
авторы относят различные факторы: растекание 
гетерогенного допанта по поверхности матричной 
фазы, увеличение концентрации дефектов на гра-
нице раздела фаз в композите, а также аморфиза-
цию матричной фазы на границе раздела фаз мат-
рица/допант, образование структурных искажений 
или новых структур на границах раздела, что неко-
торые авторы относят к образованию новой неав-
тономной фазы [68]. При этом стоит выделить си-
стемы “диэлектрик – полупроводник”, на основе 
которых получены композиты с неожиданно высо-
кой ионной электропроводностью, не характерной 
ни для одной из фаз, составляющих композицион-
ный электролит. Для таких систем введен термин 
“метакомпозиты” [69, 70]. Например, в системе 
Sm2(WO4)3–WO3 доказано, что в результате меж-
фазного поверхностного взаимодействия проис-
ходит образование неавтономной фазы промежу-
точного состава Sm2W6O21, не представленной на 
диаграмме состояния системы Sm2O3–WO3 [67]. 
При этом ионная электропроводность такой фазы 
может достигать значений 0.01–1 Ом–1·см–1 [58], 
что критично влияет на поведение электропровод-
ности для композиционных образцов.

В работах [71–74] матричную фазу соли CsNO2 
модифицировали композитом общего состава 
MSnO3/SnO2 (M = Mg, Ca, Sr, Ba), полученного при 
разложении продукта совместного осаждения гид-
роксида олова (IV) и соответствующего гидроксида 
металла М. Отличительной особенностью указан-
ных систем является получение трехфазных компо-
зиционных электролитов, где в качестве гетероген-
ного допанта выступает композит в наноразмер-
ном состоянии  –  нанокомпозит. При аттестации 

Рис. 6. Концентрационная зависимость относительной объемной электропроводности образцов в системе 
La2Mo2O9–La2Mo3O12 [56]. График сделан автором обзора на основании данных публикации [56]. 
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электрических свойств трехфазных композиционных 
образцов установлено, что введение нанокомпозита 
приводит к повышению электропроводности компо-
зиционного образца на 1/2 – 2 порядка величины 
по сравнению с исходной солью CsNO2. Природа 
композиционного эффекта авторами работ глубоко 
не обсуждается, но указывается роль границы раз-
дела фаз “соль – нанокомпозит” в формировании 
ионной электропроводности композитов.

В литературе [75] приводится феноменологиче-
ское описание поведения электропроводности для 
трехфазных композиционных образцов. В модель-
ных условиях математическое выражение электро-
проводности для трехфазной системы “электрон-
ный проводник (1) / электролит (2) / диэлектрик 
(3) представлено следующим видом:

σ σ σ γ σ γ σα α α α α( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )f f f
s

f ff f f f f f= + − + +3 1 2 2 3 2 3 3 31

где α(f)= α1  f1+ α2  f2+ α3  f3; для сферических ча-
стиц: α1 = 2/3, α2 = (–1/3)  ·  f1+(2/3)  ·  (1 – f1), 
α3 = –1/3; γ – доля объема, занимаемая поверхност-
ной фазой, зависит от толщины поверхностного слоя 
(λ) и размера частиц (L) по уравнению γ = 6λ/L.

3. ПРИЧИНЫ ВОЗНИКНОВЕНИЯ 
КОМПОЗИЦИОННОГО ЭФФЕКТА

При рассмотрении композиционных систем 
“ионный проводник – гетерогенный допант” было 
показано, что в таких системах гетерогенное допи-
рование приводит к значительному увеличению 
электропроводности композиционного образца 
по сравнению со значениями электропроводности 
исходных фаз. В табл. 1 сопоставлены данные по 
электропроводности матричной фазы и наиболее 
высокопроводящих композиционных образцов.

Подводя итог, можно заключить, что в области 
границы раздела матричной фазы и фазы допанта 
происходит формирование разупорядоченного (и, 
как правило, высокопроводящего) поверхностного 
слоя. Также при гетерогенном допировании воз-
можны размерные эффекты, которые возникают 
вследствие различия поверхностных энергий мат-
ричной фазы и фазы гетерогенного допанта. Это 
может приводить, например, к аморфизации од-
ной из фаз композита, растекание одной фазы по 
поверхности другой и т.д. Так, например, причи-
ной возникновения композиционного эффекта 
проводимости в системах “соль–простой/слож-
ный оксид” или “простой/сложный оксид–соль” 
(см. рис. 7) является твердофазное растекание и/
или аморфизация солевой фазы по другому компо-
ненту композиционного электролита. При этом, 
для систем “ионная соль–простой/сложный ок-
сид” происходит стабилизация высокотемператур-
ной и, соответственно, высокопроводящей моди-
фикации ионной соли.

Кроме того, при твердофазном растекании и 
формировании композита с матричной распреде-
ленной структурой в межзеренном пространстве 
между базовой фазой и гетерогенным допантом 
возможно образование новой неавтономной высо-
копроводящей поверхностной микро-фазы иного 
состава по сравнению с исходными фазами, что 
приводит к значительному увеличению ионной 
проводимости композиционных образцов. Об-
разование неавтономной высокопроводящей по-
верхностной микро-фазы наблюдалось в компо-
зиционных электролитах на основе молибдатов и 
вольфраматов SrMoO4 и Sm2(WO4)3 с гетерогенным 
допантом – диэлектриком MoO3 или WO3, также 
в системах La2Mo2O9–La2Mo3O12, BaSm2S4/ZrS2, 
CaY2S4/ZrS2 даже в отсутствии твердофазного рас-
текания, но лишь в местах контакта зерен двух фаз 
(см. рис. 8). 

Для композиционных эвтектических систем 
большое значение имеет температура обработки. 
Так обработка композиционных систем выше 
температуры эвтектики (tэвт) и последующей кри-
сталлизации расплава (при охлаждении) эвтекти-
ческого состава, приводит к образованию на по-
верхности и в объеме основной фазы кристаллитов 
субмикронных размеров, при этом возможна как 
частичная, так и полная стабилизация высокопро-
водящих модификаций. Такие эффекты описаны 
для систем Ba2In2O5/Ba2InTaO6 и Ba2In1.57Al0.43O5/ 
/Ba2InAlO5. При обработке выше tэвт и последую-
щей эвтектической кристаллизации происходит 
изменение морфологии и микроструктуры компо-
зиционных образцов (см. рисунок 9), при этом 
формируются кристаллиты с повышенной степе-
нью дефектности (то есть, степенью разупорядоче-
ния в кислородно-ионной подрешетке). Доказана 
возможность стабилизации высокотемпературной 
тетрагональной и даже кубической модификации 
Ba2In2O5 c полным разупорядоченным состоянием 
в кислородно-ионной подрешетке [76]. 

Таким образом, к настоящему моменту компо-
зиционный эффект увеличения ионной прово-
димости хорошо изучен для систем “соль | ди-
электрик”, “соль | ионный оксид”, “соль | соль”. 
То есть, для систем с катионной проводимостью. 
Что касается композиционных оксидных систем с 
кислород-ионной проводимостью, то, хотя за по-
следнее десятилетие ученые пришли к пониманию 
определяющей роли поверхностных фаз в процессе 
формирования высокой кислород-ионной прово-
димости, но до сих пор нет даже прогностического 
метода выбора систем, в которых возможен компо-
зиционный эффект. Это обстоятельство обуслов-
лено следующими причинами: 1) трудностью со-
пряжения поверхностных атомных сеток для двух 
высокотемпературных жестких матриц и 2) огра-
ниченными возможностями в выборе элемен-
тов композиции, иными словами, ограниченным 
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Система Ссылка logσ1
(матрица)

logσ
(композит)

Величина КЭ
(по сравнению  

с матричной фазой)

LiI/Al2O3 [2] –6.6 –4.9
(25◦С) ~3

AgI/CНД [22] –5 –2.6
(100◦C) ~2

LiClO4/CНД [23, 24] –6.5 –4
(150◦C) ~3

CsH2PO4/SiP2O7 [27] –6.7 –2.5
(110◦C) ~4

CsH2PO4/Ba(H2PO4)2 [77] –7.5 –2.5
(125◦C) ~5

CsH5(PO4)2/SiP2O7 [26, 28] –2.6 –1.75
(100◦C) ~1

LiTi2(PO4)3/LiClO4 [31] –6.4 –4
(100◦C) ~1.5

BaSm2S4/ZrS2 [32–34] –6.2 –4.5
(380◦C) ~1.5

CaY2S4/ZrS2 [32–34] –7.2 –4.5
(380◦C) ~2.5

RbH2PO4/SiO2 [38] –5.5 –3.5
(200◦C) ~2

CsHSO4/Al2O3 [39] –3 –1.5
(350◦C) ~1.5

CsH2PO4/SrZrO3 [46] –7.6 –5.5
(84◦C) ~2

CsNO2/MgAl2O4 [47] –7.7 –4.9
(100◦C) ~2.5

LiClO4/MgAl2O4 [48] –7.6 –2.5
(100◦C) ~5

Li4Ti5O12/TiO2 [50] –12.7 –11.2
(25◦С) ~1

La2Mo2O9/La2MoO6 [56] –4.26 –3.27
(535◦C) ~1

Li4Ti5O12/LiTiO3 [50] –12.7 –11
(25◦С) ~1.5

Ba2In1.57Al0.43O5/Ba2InAlO5 [55] –5 –4.5
(350◦С) ~0.3

Ba2In2O5/Ba2InNbO6 [51, 52] –5.0 –3.18
500◦C ~1.5

Ba2In2O5/Ba2InTaO6 [53] –5.7 –4
400◦C ~2

CsNO2/(MgSnO3/SnO2) [71] –5 –2.9
(260◦С) ~2

CsNO2/(CaSnO3/SnO2) [74] –4.4 –2.9
(230◦С) ~1.5

CsNO2/(SrSnO3/SnO2) [73] –5.4 –4.5
(150◦С) ~1

CsNO2/(BaSnO3/SnO2) [72] –4.4 –2.9
(230◦С) ~1.5
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или

Зерна матричной фазы

Зерна гетерогенного допанта

Поверхностный слой, возникший
вследствие растекания и/или аморфизации
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Зерна матричной фазы

Зерна гетерогенного допанта

Новая фаза в межзеренном пространстве
между матричной фазой и гетерогенным допантом

Рис. 7. Схема микроструктурных особенностей композитов в системах c растеканием фазы соли по другой фазе.

Рис. 8. Схема микроструктурных особенностей композитов в системах с образованием новой высокопроводящей 
фазы, отличной по составу от исходных фаз.

Рис. 9. Схема микроструктурных особенностей композитов в системах с образованием кристаллических разупоря-
доченных фаз при кристаллизации эвтектики с размером зерен субмикронного размера.
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кругом систем, компоненты которых не участвуют 
в химическом взаимодействии.

Теоретический взгляд на природу композици-
онного эффекта электропроводности и математи-
ческое описание концентрационной зависимости 
электропроводности композиционных электро-
литов Джоу Т., Вагнером Дж. [78] и Майером И. [21, 
79–83] была предложена модель пространствен-
ного заряда. Учитывая малую подвижность плот-
ного слоя, связанного с поверхностью допанта 
А, проводимость ионной соли определяется диф-
фузным слоем дефектов. При этом показано влия-
ние поверхности на величину концентрации де-
фектов: при комбинировании граничных условий 
для возникновения ДЭС (его отсутствие, обогаще-
ние катионными вакансиями или, наоборот, обо-
гащение анионными вакансиями) и модельных 
процессов дефектообразования для композици-
онных электролитов типа “MX–A” формулируется 
понятие “степени влияния” поверхности, которое 
может приводить к значительному росту концен-
трации дефектов диффузного слоя. Незначитель-
ная концентрация приповерхностных дефектов 
не оказывает влияния на кристаллическую струк-
туру, соответственно, можно допустить равенство 
подвижности дефектов диффузного слоя и их по-
движности в объеме кристалла. ДЭС в перпендику-
лярном направлении поверхности кристалла дол-
жен препятствовать переносу ионов вследствие по-
вышенного сопротивления одного из слоев из-за 
низкой концентрации наиболее подвижных носи-
телей. При незначительном сопротивлении плот-
ного слоя из-за его малой толщины, барьерным 
слоем считается обедненный по наиболее подвиж-
ным дефектам диффузный слой.

При рассмотрении морфологии композици-
онного образца [79–82] как фазы ионной соли 
(матрицы), покрытой слоем частиц оксида (ге-
терогенного допанта), в композите происходит 
перераспределение компонентов и их межфаз-
ное взаимодействие. Это приводит к перекрыва-
нию двойных электрических слоев на поверхно-
сти компонентов, соответственно, необходим учет 
объемной доли ДЭС при расчете значений элек-
тропроводности по уравнению:
	 � � �

�
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где γ – доля ДЭС, принимающих участие в прово-
димости (для статистических смесей 1/3 ≤γ≤ 2/3);  
3(2λD/L) – объемная доля ДЭС; nV0 – концентра-
ция катионных вакансий; σ∞ и n∞  –  объемные 
электропроводность и концентрация вакансий, 
соответственно; υV – подвижность вакансий.

В качестве альтернативного описания концен-
трационной зависимости электропроводности для 
композитов можно упомянуть феноменологиче-
ские модели: модель перколяции (протекания) и 

модель смешения, учитывающей изменение мор-
фологических и микроструктурных особенностей 
композиционных образцов при увеличении содер-
жания гетерогенного допанта.

В теории перколяции (протекания) вводится 
понятие перколяционного порога (порога про-
текания) [84–88]. Это понятие определяется зна-
чением концентрации добавки, при достижении 
которой значения электропроводности начинают 
резко меняться за счет образования непрерывного 
проводящего кластера в точке перколяционного 
перехода. Данная модель хорошо описывает прово-
димость композитов в области порога перколяции, 
но не предельные случаи количественного содер-
жания допанта [89–95].

На основании уравнения смешения, учитываю-
щего объемные доли компонентов композита, Ува-
ровым Н.Ф. была предложена модифицированная 
модель смешения [96–98]. При увеличении содер-
жания гетерогенного допанта учтено изменение 
морфологии композита, а также появление допол-
нительного вклада в электропроводность компо-
зита, обусловленного поверхностным переносом 
по границам зерен между фазами композита:

� � � �� � � �( ) ( ) ,
( ) ( ) ( )f

s s sf f f f
f f f
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где fs и σs – объемная доля проводящего поверх-
ностного слоя и его электропроводность. Для учета 
изменения микроструктуры композитов с увели-
чением содержания добавки вводится коэффици-
ент α, который зависит от объемных долей фаз в 
композите α ≡ α(f) = (1–f)α1+ fα2, где α1 и α2 – па-
раметры, отражающие морфологию композита в 
граничных условиях (f→0 и f→1).

Оценка объемной доли образующегося прово-
дящего слоя, который рассматривается как поверх-
ностная фаза, происходит в соответствии с урав-
нением:
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где β – геометрический коэффициент для частиц 
(в модели кубических блоков принимает значе-
ние 3 для кубических частиц), λ – толщина поверх-
ностного слоя, L2 – средний размер частиц гетеро-
генного допанта.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В обзоре проведено обобщение результатов ге-
терогенного допирования с точки зрения влияния 
на электропроводность солей, простых и сложных 
оксидов. Систематизированы данные по величине 
композиционного эффекта и факторам его обу-
славливающими. В качестве основной причины 
увеличения электропроводности рассматриваются 
поверхностные явления, которые сопровождаются 
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формированием различных морфологических 
особенностей в композитах. Представлены общие 
схемы микроструктурных преобразований при ге-
терогенном допировании.

При упрощении понимания природы компо-
зиционного эффекта, рассмотрение поверхност-
ных изменений обычно относят к границе раздела 
фаз, составляющих композит. При этом значитель-
ную роль играет как соотнесение вкладов поверх-
ностных и объемных свойств для фазы-допанта и/
или гетерогенного допанта, так и их природа. Под 
природой фаз понимается их химическая природа, 
морфологические особенности (дисперсность, по-
ристость и т.д.), поверхностные свойства фазы, по-
верхностное разупорядочение, что обуславливает 
различный для различных систем характер взаи-
модействия фаз композита по поверхности границ 
их раздела. Также необходимо при интерпретации 
композиционного эффекта принимать во внима-
ние разную электрическую природу матричной 
фазы и фазы гетерогенного допанта.

Таким образом, увеличение количества изучен-
ных композиционных систем не только актуализи-
рует перспективность стратегии модифицирования 
известных электролитов методом гетерогенного 
допирования, но и заставляет расширять ряд фак-
торов, используемых для интерпретации наблюда-
емых экспериментальных данных.
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The review describes composite electrolytes based on classical salt matrix phases, and also shows the 
possibilities of creating composites using simple or complex oxide matrices, where simple substances, salts, 
simple and complex oxides are used as heterogeneous dopant. The magnitude of the composite effect of 
electrical conductivity is discussed from the point of view of various theories of its quantitative description. 
The reasons for the occurrence of the composite effect are summarized. The effect of increasing ionic 
conductivity is due to the disorder of the surface layer in the intergranular space, amorphization or 
spreading of the matrix phase or the phase of heterogeneous dopant over the surface of the other phase 
due to the difference in surface energy, as well as the possibility of joint manifestation of these effects when 
using complex oxide eutectic composites with treatment above the temperature of the eutectic system.

Keywords: composite solid electrolytes, composite effect, ionic conductivity, electrochemical devices, SOFC, 
functional properties, ceramic membranes


