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XVI Международное Совещание “Фундамен-
тальные проблемы ионики твердого тела”
(16th International Meeting on Fundamental Prob-
lems of Solid State Ionics) – (далее – ФПИТТ-2022)
состоялось c 27 июня по 3 июля 2022 г. на базе
Института проблем химической физики РАН
(ИПХФ РАН) в г. Черноголовка (Московская об-
ласть, Россия).

Совещание ФПИТТ-2022 было посвящено па-
мяти профессора Укше Евгения Александровича.
Проф. Е.А. Укше – инициатор организации се-
рии региональных семинаров “Ионика твердого
тела” в 80-е годы прошлого века, продолжающей-
ся в формате международных конференций. Со-
вещание объединяет ученых в области электрохи-
мии, кристаллохимии, физики и химии твердого
тела и содействует расширению научных иссле-
дований и контактов во многих смежных обла-
стях, в том числе – в области прикладной элек-
трохимии.

Работа Совещания ФПИТТ-2022 была орга-
низована по четырем научным секциям:

Секция 1. Ионные проводники: синтез, струк-
тура, свойства и механизмы переноса;

Секция 2. Электродные процессы и электро-
катализ на межфазных границах;

Секция 3. Экспериментальные и теоретиче-
ские методы исследования процессов в твердо-
тельных ионных и смешанных проводниках;

Секция 4. Практическое использование твер-
дотельных электрохимических устройств: топ-
ливные элементы, Li-ионные аккумуляторы,
ионисторы, сенсоры и др.

В работе Совещания ФПИТТ-2022 приняло
участие 185 научных сотрудников, преподавате-
лей высшей школы, студентов и аспирантов, ин-
женеров, технологов, представителей промыш-
ленности и бизнеса, из них 15 иностранцев,
115 иногородних. Совещание проходило в очно-
заочном формате. Около 110 человек участвовали
в работе конференции очно. Было заслушано
93 доклада, из них 24 были представлены пригла-
шенными докладчиками. Пять докладов были
сделаны на английском языке: Philippe Colomban
(Sorbonne University, Paris, France), Pawel J. Ku-
lesza (University of Warsaw, Poland), Ilan Riess (Tech-
nion, Haifa, Israel), Igor Lubomirsky (Weizmann Insti-
tute of Science, Rehovot, Israel), Sang-Cheol Nam

(Research Institute of Industrial Science and Tech-
nology, Incheon, South Korea). Стендовая сессия
проводилась с представлением содержания стен-
да в виде 3-минутных докладов на специальном
круглом столе.

В рамках Совещания ФПИТТ-2022 проходила
V Школа для молодых ученых “Водородная и
электрохимическая энергетика”. Ведущими уче-
ными и практиками прочитано 6 лекций. Были
организованы круглые столы: “Водородные тех-
нологии. Водородная энергетика” и “Электро-
транспорт” с участием представителей Мин-
промторга России, промышленности и бизнеса.

Участники ФПИТТ-2022 представляли науч-
ные и образовательные организации из 20 горо-
дов России: Апатиты, Воронеж, Долгопрудный,
Екатеринбург, Казань, Киров, Краснодар, Ма-
хачкала, Москва, Новосибирск, Новочеркасск,
Ростов-на-Дону, Рязань, Санкт-Петербург, Са-
мара, Саратов, Стерлитамак, Уфа, Черноголовка,
Южно-Сахалинск.

Международный статус ФПИТТ-2022 под-
твержден работой международного организаци-
онного комитета и участием в работе Совещания
представителей 12 стран: Азербайджана, Белорус-
сии, Германии, Израиля, Китая, Латвии, Поль-
ши, Португалии, России, Франции, ЮАР, Юж-
ной Кореи.

Материалы докладов изданы в виде сборника
расширенных тезисов в РИНЦ.

По материалам докладов участниками Сове-
щания ФПИТТ-2022 подготовлены 28 статей для
тематических выпусков журнала “Электрохимия”.

Оргкомитет выражает благодарность за ин-
формационную и финансовую поддержку ИПХФ
РАН, Научному Совету по электрохимии РАН,
Центру компетенции НТИ ИПХФ РАН по новым
и мобильным источникам энергии, научно-про-
изводственной компании Electrochemical Instru-
ments (торговая марка SmartStat, Черноголовка).

Особую благодарность Оргкомитет выражает
всем участникам конференции и авторам статей те-
матического выпуска журнала “Электрохимия”.

От имени Оргкомитета ФПИТТ-2022
Н. Г. Букун, Б. М. Графов,

Ю. А. Добровольский, А. В. Писарева
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На основании анализа публикационной активности с использованием единой библиографической
и реферативной базы данных рецензируемой научной литературы Scopus установлены тенденции
развития основных разделов ионики твердого тела. Указаны перспективные области исследований,
связанные с in situ и operando экспериментами, искусственным интеллектом (машинным обучени-
ем) и конструированием новых устройств с использованием суперионных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Ионика твердого тела (ИТТ) изучает явления

быстрого ионного переноса в твердых телах, та-
ких как твердые электролиты (суперионные про-
водники) и смешанные ионно-электронные про-
водники (СИЭП) [1]. Рассматриваемая область
науки лежит на пересечении физики и химии
твердого тела, электроники и электрохимии, кри-
сталлографии и неорганической химии, материа-
ловедения и энергетики. Будучи междисципли-
нарной наукой, ИТТ тесно связана с разнообраз-
ными прикладными направлениями, такими как
конструирование и создание металл-ионных ак-
кумуляторов, топливных элементов, электроли-
зеров, химических датчиков (сенсоров) и других
разнообразных электрохимических устройств.

Термин “Solid State Ionics” (ионика твердого
тела) для обозначения новой области твердых
электролитов был введен Т. Такахаши (Япония) в
60-е годы прошлого века [2]. Однако общеупотре-
бительным выражение ИТТ стало примерно через
двадцать лет, после появления соответствующего
нового научного журнала “Solid State Ionics”.

ИТТ охватывает широкий круг тем как в фун-
даментальной науке, так и в приложениях.

Основной предмет изучения ИТТ – материа-
лы с быстрым ионным переносом, осуществляе-
мым как катионами, так и анионами. Такие мате-
риалы и называют твердыми электролитами. Кро-

ме того, большое внимание уделяется и СИЭП, в
которых наряду с высокой ионной проводимо-
стью существует и значительная электронная со-
ставляющая. Материалы могут быть получены в
различном виде – монокристаллы, поликристал-
лы, керамика, пленки. Сюда же следует отнести
композиты и полимеры.

Исследования в области фундаментальной на-
уки связаны, прежде всего, с изучением особен-
ностей ионного транспорта в разупорядоченных
фазах. Для этого используется широкий спектр
современных экспериментальных методов – ис-
следование особенностей кристаллической
структуры суперионной фазы с помощью рентге-
новского, нейтронного и синхротронного излу-
чений; ИК- и электронная спектроскопия в УФ,
разнообразные методики электронной и атомно-
силовой микроскопии, ЯМР и измерения диффу-
зии методом меченых атомов, импедансная спек-
троскопия и т.п.

Широко используются методы компьютерно-
го моделирования – подход Монте-Карло, кван-
товохимические расчеты, классическая и ab initio
молекулярная динамика.

В последние годы все больше внимания уделя-
ется исследованию явлений и процессов, проте-
кающих на границах. Во-первых, широкое ис-
пользование композитных твердых электролитов
заставляет ученых специально заниматься изуче-
нием межфазных и межзеренных границ. С дру-
гой стороны, при конструировании, например,
литий-ионных аккумуляторов (ЛИА) или твердо-
оксидных топливных элементов (ТОТЭ) явления,

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

УДК 541.136
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протекающие на электродных интерфейсах, мо-
гут играть определяющую роль в работе таких
(и многих других) электрохимических устройств.

Результаты фундаментальных работ открыва-
ют новые возможности как для поиска и синтеза
новых материалов ИТТ с суперионной и/или
смешанной ионно-электронной проводимостью,
так и создания и усовершенствования различного
рода устройств для прикладных работ. В частно-
сти, для разработки новых металл-ионных акку-
муляторов (МИА), различного типа топливных
элементов, химических сенсоров, сверхъемких
суперконденсаторов.

Основные направления и области ИТТ пред-
ставлены на объединяющей схеме (рис. 1).

В литературе можно найти обзорные работы, в
которых обсуждается как состояние ионики твер-
дого тела в различные годы, так и перспективы ее
развития [3–7]. Достаточно детальный анализ
числа публикаций по разным аспектам ИТТ был
сделан более 10 лет назад [8], поэтому вполне ло-
гичным представляется описать состояние рас-
сматриваемой научной дисциплины за последние
11 лет – с 2011 по 2021 г.

МЕТОДИКА РАБОТЫ

Большая часть работы основана на анализе
публикационной активности с использованием
единой библиографической и реферативной базы
данных рецензируемой научной литературы Sco-
pus [9]. В 2021 г. БД Scopus включала более 82 млн
записей из 24600 периодических изданий,
101000 конференций и 231000 книг из 105 стран, а
полный текст публикаций может быть на любом
из 40 языков. Ежедневно БД пополняют около
10000 статей различной тематики. Следует отме-
тить, что поиск ведется только по реферативной
части базы, однако глубина базы данных не огра-
ничена.

Помимо поиска публикаций по ключевым
словам (подробнее о возможности поиска см., на-
пример, [10]), обсуждаемая БД Scopus позволяет
провести расширенный поиск материалов с при-
менением более 40 полей отбора. Для предвари-
тельного анализа полученной научно-исследова-
тельской информации также можно использо-
вать встроенные инструменты в БД Scopus в
аналитической панели с опцией выбора объекта.
Здесь предусмотрена возможность распределе-
ния документов по источникам, по годам и стра-
нам и т.п.

Рис. 1. Основные разделы ионики твердого тела.
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ИВАНОВ-ШИЦ

Для изучения ситуации в России автором ста-
тьи был проведен опрос ведущих исследователей
(посредством анкетирования). Результаты этого
опроса также использованы в публикации.

При обсуждения вопроса о распределении на-
учных исследований между фундаментальными
поисковыми направлениями и прикладными за-
дачами в работе была использована информация,
основанная на “ручном” анализе публикаций в
журнале Solid State Ionics. Такой анализ, базиру-
ющийся на прочтении и осмыслении информа-
ции, изложенной в аннотациях статей (в случае
необходимости осуществлялся и просмотр пол-
ной версии публикации), был проведен автором.
Критерием отнесения исследования к приклад-
ным задачам служила информация о наличии в
статье результатов тестовых испытаний электро-
химических устройств (первичных источников
тока, аккумуляторов, топливных элементов, дат-
чиков, суперконденсаторов и т.п.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Общие данные

В основной запрос по БД Scopus были внесены
такие ключевые слова, как “solid state ionics”, “su-
perionic conductors”, “solid electrolytes”, “fast ion
transport”, “proton solid electrolytes” и “proton con-
ductors”. Важно отметить, что для включения в
поиск протонных проводников оказалось необ-
ходимым отдельное указание на эти ключевые
слова. Всего было найдено 29119 документов раз-
ного типа, включая статьи, доклады на конферен-
циях, патенты. В дальнейшем анализе использо-
вали все найденные публикации.

На рис. 2 показано распределение публикаций
по годам, при этом число публикаций за 11 лет
возросло почти в 3.4 раза.

В последние годы существенно увеличилось
число публикаций из Китая – из общего числа
29 тыс. документов почти треть (9642) – из КНР.
Из приведенных на рис. 2 данных после норми-
ровки на число публикаций в 2011 г. хорошо вид-
но, что китайские ученые начали активно публи-
коваться после 2015 г. Отметим, что общее число
публикаций китайских ученых (по всем научным
направлениям) возросло за 1989–2013 гг. более
чем в 50 раз, причем максимальный рост наблю-
дался именно в физических и химических науках.
По данным Scopus, к 2014 г. Китай вышел на вто-
рое место (после США) по количеству научных
работ [11]. Такой рост связан со специальной по-
литикой властей КНР – например, расходы на
НИОКР в Китае с 2014 г. превышают 2% ВВП, а
инвестиции в НИОКР со стороны предприятий с
1995 по 2016 г. увеличились в 40 раз [12].

Посмотрим, какие страны (помимо Китая и
США) являются лидерами в ИТТ. Из данных,
представленных на рис. 3а, видно, что в десятку
лучших входят наиболее экономически развитые
страны, а также Индия. Кроме того, наблюдается
значительный разрыв между сильнейшими стра-
нами (КНР, США) и остальными.

Очевидно, что общее количество публикаций
не очень информативная величина, поэтому рас-
смотрим нормированные величины. На рис. 3б
показаны данные по числу статей, приходящихся
на одного исследователя (брали число исследова-
телей в стране, занятых в области естественных
наук в 2016 г. [13, 14]). Условная “стоимость” од-
ной статьи (рис. 3в) рассчитывалась как частное
от внутренних затрат на исследования и разработ-
ки на одного ученого, деленное на число публи-
каций [13]. Из рис. 3б видно, что происходит “вы-
равнивание” публикационной активности стран,
однако РФ значительно отстает от большинства
стран по этому показателю.

Почти четверть научных статей по ИТТ отно-
сится к области материаловедения, более 20% – к
области химии, затем следуют такие разделы, как
инженерное дело, энергетика, физика, химиче-
ская технология, экология (рис. 4).

Раздел “Материалы”

В табл. 1 приведены цифры, характеризующие
число публикаций как по типу носителя заряда,
так и по виду материала. Напомним, что отбор
публикаций проводился в Scopus по ключевым
словам или заголовкам статей, поэтому относи-
тельно небольшое число статей, относящихся к
керамическим материалам означает, что авторы
статей не отметили в ключевых словах или в на-

Рис. 2. Распределение общего числа публикаций по
годам: 1, 3 – публикации всех стран, 2, 4 – публика-
ции всех стран, за исключением КНР.
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званиях вид исследуемого или используемого ма-
териала (хотя в статье речь могла идти об исследо-
ваниях на керамических образцах).

Анализ зависимостей, приведенных на рис. 5а,
указывает, что число исследований по Li-прово-
дящим материалам растет экспоненциально, в то
время как число работ по кислород-ионным и
протонным проводникам, начиная с 2015 г.,
практически остается неизменным.

Среди стран по всем показателям лидируют
КНР и США, однако интересно отметить, что
Китай основное внимание уделяет исследовани-
ям композитных материалов, а США – полиме-
ров, в Индии полимерные и композитные мате-
риалы изучаются в одинаковой пропорции (см.
табл. 2).

Исследования фундаментальных явлений 
в объеме и на межфазных границах

В табл. 3 приведено число публикаций по ис-
следованию фундаментальных явлений, наблю-
дающихся в объеме материала и на межфазных
границах. Конечно, наибольшее число статей
связано с изучением наиболее важных характери-
стик, связанных с процессами ионного переноса,
прежде всего ионной проводимости и диффузии.

Для более глубокого понимания микроскопики
этих процессов необходимо знать особенности
кристаллической структуры соединений и ис-
пользовать данные теоретических подходов, ба-
зирующихся на проведении компьютерных экс-
периментов. Применение современной техники
физического эксперимента, особенно при прове-

Рис. 3. Страны-лидеры в области ИТТ: а – общее число публикаций, б – число публикаций на одного исследователя,
в – “стоимость” одной публикации.
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дении работ в режимах in situ и operando, безуслов-
но, существенно повышает уровень наших зна-
ний об изучаемых объектах.

На рис. 6 показаны годовые изменения числа
публикаций анализируемых областей ИТТ. Не-
сколько странным выглядит очень слабый рост
числа публикаций по изучению межзеренных яв-
лений. Как отмечалось выше, во всем мире на-
блюдается развитие исследований композитных
материалов (см. рис. 5б), а в этих материалах, как
известно [15], существенную роль играют грани-
цы зерен. Кажется, логично было бы ожидать и
увеличение числа работ в этом направлении. На-
блюдаемая ситуация, возможно, связана с тем,
что в композиционных материалах чаще исполь-
зуют термин межфазные границы (interfaces), а не
межзеренные границы (grain boundaries). В этом
случае подчеркивается, что речь идет о границах,
разделяющих зерна различных фаз, входящих в
композит. Однако выделить публикации, относя-
щиеся к исследованию только межфазных границ
в композитах, по ключевым словам не удается.

Прикладные работы

Число публикаций по прикладным работам
разделилось следующим образом:

• Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) – 5980.
• Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) –

4746.
• Сенсоры – 1096.
• Суперконденсаторы – 1224.
Годовые распределения прикладных работ,

представленные на рис. 7, свидетельствуют о
взрывном характере роста публикаций по ЛИА
после 2014 г., что связано, главным образом, с
включением Китая в эту гонку (см. также табл. 2).
Наша страна в области работ по ЛИА существен-
но отстает, как это видно из табл. 2.

Обращает на себя внимание снижение, начи-
ная с 2015 г., числа публикаций по ТОТЭ. По мне-
нию С. Сомова [16], это связано с двумя фактора-
ми: во-первых, бóльшая часть фундаментальных
вопросов уже решена, а во-вторых, и это, навер-
ное, самое основное, работы в области ТОТЭ пе-
решли к стадии внедрения ОКР, и технологиче-

Таблица 1. Число публикаций в области материаловедения

Материалы

вид носителя заряда 
в материале число публикаций вид материала число публикаций

Литий 10856 Керамика 916
Натрий 1064 Полимеры 1816
Протон 5907 Композиты 1668
Кислород 7734 Пленки 910
Фтор, хлор 1495
СИЭП 712

Рис. 5. Распределение публикаций: а – по типу носителя заряда и смешанные ионно-электронные проводники (СИЭП);
б – по виду материала (1 – композиты, 2 – полимеры, 3 – керамика, 4 – пленки).

0

2000

1000

(а)

СИЭП

Li+

O2–

H+

F–, Cl–

Na+

20222014 2016 2018 202020122010
Годы

Число публикаций

0

200

100

(б)

1

20222014 2016 2018 202020122010
Годы

Число публикаций

2

3
4



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 1  2023

ИОНИКА ТВЕРДОГО ТЕЛА 2011–2021 гг.: ТРЕНДЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ 9

Таблица 2. Число публикаций для 10 ведущих стран мира по разным направлениям ИТТ
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В
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Ф
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Общее число публикаций

9642 5511 3295 2457 2124 1753 977 947 933 903

Тип носителя заряда

Li+ 4508 2692 1172 847 917 353 147 365 251 327

Na+ 433 210 84 83 83 91 31 37 36 39

H+ 1328 964 1000 599 460 353 162 345 238 173

O2– 2257 1162 973 698 480 512 358 286 348 236

F–, Cl– 582 247 105 117 110 158 45 42 41 44

Смешанные ионно-электронные проводники

152 167 47 54 72 40 38 15 64 47

Вид материала

Керамика 227 98 100 48 78 35 84 22 29 47

Полимер 407 278 129 167 79 303 28 44 23 47

Композит 668 210 79 158 32 250 42 43 37 21

Пленки 161 206 144 120 87 50 37 19 23 41

Исследование объемных и межфазных явлений

Ионный транспорт 2577 1209 732 530 476 710 290 227 227 222

Структура, компьютерное 
моделирование

551 521 287 106 142 83 85 42 100 87

Спец. физические методы 1319 858 387 349 376 503 94 121 120 160

Межзеренные границы 770 448 225 217 311 241 156 87 122 127

Интерфейс анод/электролит 2469 1271 480 480 364 120 68 165 133 111

Интерфейс катод/электролит 3063 1811 728 675 639 188 161 258 238 278

Прикладные работы

ЛИА 2625 1424 611 515 540 174 52 228 170 179

ТОТЭ 1269 583 565 488 269 354 206 176 234 154

Сенсоры 375 228 173 76 114 44 40 25 42 29

Супер конденсаторы 591 166 35 145 24 50 11 33 36 24

Таблица 3. Число публикаций в области фундаментальных исследований в объеме и на межфазных границах

Объемные свойства Число публикаций Явления на границах Число публикаций

Ионный транспорт 7374 Межзеренные границы 3052
Структура, компьютерное 
моделирование

1895 Интерфейс анод/электролит 5185

Спец. физические методы 4531 Интерфейс катод/электролит 7561
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ские разработки не публикуются. Тем не менее, в
Японии и Южной Корее число статей по ЛИА и
ТОТЭ примерно одинаковое, а в Индии, Велико-
британии и России превалируют работы в обла-
сти ТОТЭ (подробнее см. табл. 2).

В аналитической обзорной работе Функе (2013 г.)
[5] указывалось, что в настоящее время основной
задачей Solid State Ionics является налаживание
путей и “строительство мостов”, ведущих от фун-
даментальной науки, с одной стороны, к техноло-
гиям “чистой энергетики”, с другой. Оценим, на-
сколько оправдалось это предположение. На
рис. 8 показано относительное число статей при-
кладного характера, определенное как по данным
Scopus, так и на основании собственного анализа

статей ведущего журнала “Solid State Ionics”. Дей-
ствительно, если в 2011–2014 гг. работ прикладно-
го и фундаментального характера было примерно
поровну, то, начиная с 2015 г., число прикладных
работ значительно увеличилось и в 2021 г. состав-
ляло 72%, по данным Scopus, и 63%, по результа-
там собственного анализа.

Состояние работ по ИТТ в России

Несколько слов о состоянии дел в области
ионики твердого тела в России. В десятку наибо-
лее продвинутых стран в области ИТТ Россия
входит на 7-м месте (табл. 2). Кроме того, как вид-
но из рис. 9, число работ за анализируемый пери-

Рис. 6. Распределение публикаций по годам по исследованию объемных (а) и межфазных (б) явлений в ИТТ: 1 –
транспортные характеристики, 2 – кристаллическая структура, компьютерное моделирование, 3 – физметоды, 4 – ка-
тодный интерфейс, 5 – анодный интерфейс, 6 – межзеренные границы.
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од выросло более чем в 3 раза, но общее число
статей российских ученых почти в 10 раз уступает
публикациям из Китая и в 5 раз – из США.

Говоря о направлениях ИТТ, которые разви-
ваются в РФ, следует отметить большое внима-
ние, которое уделяется работам с композитными
твердыми электролитами, на что особенно указы-
вают данные проведенного анкетирования
(рис. 10).

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ 
РАЗВИТИЯ ИОНИКИ ТВЕРДОГО ТЕЛА

Экспериментальные методики in situ и operando

Для характеризации ионпроводящих материа-
лов и изучения физико-химических процессов,
протекающих в устройствах ИТТ, необходимо
привлекать новые экспериментальные методики,
например такие, как подходы in situ и operando.

Режим in situ подразумевает рассмотрение яв-
ления (например, изучение характеристик мате-
риала или исследование процесса) именно в том
месте и в то время, где и когда это явление проис-
ходит, без перемещения объекта изучения в спе-
циальную измерительную ячейку. Следует отме-
тить, что в практике научных исследований в об-
ласти ИТТ методы in situ применяются в
последние 15 лет. Однако широкое внедрение
данного подхода тормозится тем, что переход от
ex situ к режиму in situ требует использования
сложной экспериментальной техники и констру-
ирования специальных, зачастую уникальных из-
мерительных ячеек.

Основные экспериментальные физические и
электрохимические методы исследования in situ
можно разделить на несколько групп:

1. Микроскопические методы – просвечиваю-
щая и сканирующая электронная микроскопия,
сканирующая зондовая микроскопия, атомно-
силовая микроскопия и т.п.

2. Магнитные методы – ЯМР, измерения маг-
нитной восприимчивости, Мессбауэр.

3. Рентгеновские, синхротронные и нейтрон-
ные методы – рентгеновская, нейтронная и син-
хротронная дифракция, EXAFS, XANES и т.п.

4. Спектральные методы – ИК-спектроскопия
(в том числе FTIRS – ИК-спектроскопия с фу-
рье-преобразованием; EMIRS – с модуляцией
потенциала), комбинационное рассеяние (осо-
бенно SERS – усиленное поверхностью раманов-
ское рассеяние), электронная спектроскопия в
УФ и видимом диапазоне, импедансная спектро-
скопия и т.п.

Понятно, что in situ измерения предоставляют
гораздо более глубокую информацию, позволяю-
щую, например, напрямую связать структурные и
химические изменения материала в условиях,
близких к рабочим, с электрохимическим откли-
ком системы. Более подробно ознакомиться с ис-
пользованием отдельных методов в режиме in situ
при изучении материалов и устройств ИТТ мож-
но в обзорах [17–20] и экспериментальных рабо-
тах [21, 22].

В то время как в режиме in situ часто ограничи-
ваются рассмотрением отдельного компонента
ячейки (например, изучением анодного или ка-
тодного интерфейса), режим operando предназна-
чен для исследований во время работы всего
устройства, а не его отдельных компонентов. Это
технически еще более непростая задача (по срав-
нению с режимом in situ), поскольку она требует
сложной конструкции измерительной ячейки с
учетом проведения экспериментов при повы-
шенных температурах, с использованием различ-

Рис. 9. Число публикаций по годам в России.
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ных газовых сред, герметичной изоляции отдель-
ных узлов и т.д. Тем не менее, operando-режим все
чаще находит применение в экспериментальных
работах в области ИТТ, как это показано на
рис. 11. За более подробным знакомством с мето-
дом можно обратиться к работам [17–19, 23, 24].

Искусственный интеллект – применение 
методов машинного обучения

Машинное обучение (machine learning, ML) –
одно из перспективных направлений искусствен-
ного интеллекта. Машинное обучение (МО) –
это набор алгоритмов и методов, который “обуча-
ет” компьютерные модели и позволяет выявить в
наборе данных общие тенденции и закономерно-
сти. Иными словами, на основе большого коли-
чества примеров (данных) модели машинного
обучения самостоятельно учатся различать полу-
ченную информацию и использовать ее для ре-
шения поставленных задач. МО принципиаль-
ным образом отличается от обычных детермини-
рованных алгоритмов со строго определенным
набором действий.

В последние годы МО стало намного доступ-
нее из-за развития инструментов (прикладных
программ) и наборов данных для обучения; для
моделирования материалов необходимые ресур-
сы можно найти в Интернете по адресу
https://github.com/atomisticnet/tools-and-data.

Из данных, представленных на рис. 12, видно,
что число публикаций по МО в области ИТТ за
последние годы стремительно растет. В обзорных
работах [25–30] дано описание состояния дел в
этой области.

Большинство подходов МО для моделирова-
ния материалов (в том числе твердых электроли-
тов и материалов со смешанной ионно-электрон-
ной проводимостью) на атомном уровне можно
разделить на три основных группы:

1. Нахождение атомных потенциалов, не усту-
пающих по точности потенциальным функциям,
определенным из квантовомеханических расче-
тов (например, используя DFT методы).

2. Модели МО для прогнозирования свойств
материалов, предсказанных на основе ab initio
расчетов для данной атомной структуры.

3. Подходы обратного проектирования МО,
которые предсказывают атомную структуру для
заданного набора свойств материалов.

В [31–38] можно найти конкретные примеры
поиска новых твердых электролитов разного типа –
кристаллических и полимерных.

Машинное обучение может оказаться весьма
полезным для разработки и изучения работоспо-
собности устройств ионики твердого тела. На-
пример, удается предсказать выбор электродных
материалов [39] или изучить особенности поведе-
ния электродных интерфейсов (образование про-
межуточных фаз и/или рост дендритов) [40]. Бо-
лее того, с помощью рекуррентной нейронной се-
ти с поддержкой глубокого обучения возможно
осуществить прогнозирование деградации ли-
тий-ионного аккумулятора [41].

Очевидно, что использование как реального
физического, так и компьютерного эксперимента
(включая применение искусственного интеллек-
та) является наиболее перспективным направле-
нием в ИИТ.

Рис. 11. Применение режима operando при проведе-
нии экспериментальных работ.
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Новые области применения устройств 
ионики твердого тела

Нейроморфные сети и компьютеры. Нейро-
морфные системы – системы, функционирую-
щие по принципам работы человеческого мозга.
В человеческом мозге базовым элементом явля-
ется нейрон (нервная клетка); сигнал от одного
нейрона к другому передается через специальное
соединение между двумя клетками, называемое
синапсом. Синаптическое поведение, такое как
обучение и забывание, связано с кратковремен-
ной памятью (STM). С другой стороны, запоми-
нание связано с долговременной памятью (LTM).
Одним из подходов к развитию нейроморфных вы-
числений может служить реализация синаптиче-
ских функций с помощью электронных устройств,
например с использованием устройств ИТТ.

Эмуляция биологического синаптического по-
ведения возможна с помощью новых устройств –
мемристоров (рис. 13а), которые изменяют свое
электрическое сопротивление при протекании
через него электрического тока (точнее, суммар-
ного электрического заряда). Проводимость
мемристора может модулироваться электриче-
скими импульсами, подаваемыми на электроды,
а модуляция проводимости используется для
имитации функции обучения, забывания и запо-
минания [42].

Хотя обычный нейроморфный мемристор
имеет простую и удобную многослойную струк-
туру, для работы устройства необходимо исполь-
зовать достаточно большие токи переключения.
Для устранения недостатков функционирования
мемристора было предложено вместо диодной
конфигурации (с двумя электродами) использо-
вать транзисторную (рис. 13б). Поведение типа

STM или LTM было продемонстрировано [43] в
нейроморфном транзисторе с ионным проводни-
ком путем подачи напряжения на затвор.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Цель настоящего обзора состояла в том, чтобы
обозначить основные тенденции развития иони-
ки твердого тела в целом. Возможно, это позволит
молодым ученым определиться со своими науч-
ными предпочтениями, а сложившимся исследо-
вателям взглянуть на актуальность своих работ.
Конечно, говоря о перспективных направлениях,
автор основывался, в том числе, и на своем виде-
нии и восприятии ионики твердого тела. Без-
условно, ИТТ продолжает активно развиваться,
постоянно внедряются новые исследовательские
стратегии, возникают и новые прикладные задачи.
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Рис. 13. а – Мемристор на основе оксида тантала; б – нейроморфный транзистор.
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Исследовано влияние природы носителя и массы платины на стабильность и электрохимические
характеристики моноплатиновых катализаторов и путь реакции электровосстановления кислорода
(РВК) в щелочном электролите. Катализаторы с массовым содержанием Pt 10, 20, 40, 60 мас. % были
синтезированы полиольным методом на углеродных нанотрубках (УНТ), функционализованных в
NaOH и допированных азотом. Активность, процент образовавшегося пероксида водорода и число
электронов, участвующих в РВК, определяли по данным, полученным методом вращающегося дис-
кового электрода с кольцом. Наибольшая селективность в РВК до воды наблюдается для катализа-
торов, синтезированных на УНТ, допированных азотом, и возрастает с увеличением поверхности Pt
на электроде, поскольку уменьшается вклад поверхности носителя в суммарную РВК. Наличие пе-
роксида водорода и снижение стабильности наблюдается при снижении содержания платины в со-
ставе катализатора.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, функционализация, допирование азотом, платиновый
катализатор, реакция восстановления кислорода, метод вращающегося дискового электрода с коль-
цом, константы скорости реакции, щелочной электролит
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ВВЕДЕНИЕ

Реакция восстановления кислорода (РВК) по-
прежнему остается в центре внимания исследова-
телей, поскольку является скоростьопределяю-
щей в катодном процессе в топливных элементах
(ТЭ) и металл-воздушных батареях. Наиболее
изученными и используемыми на практике явля-
ются низкотемпературные водородно-воздуш-
ные ТЭ с кислым или щелочным электролитом
[1]. Элементы со щелочным электролитом имеют
определенные преимущества, поскольку кинети-
ка катодной реакции восстановления кислорода
является более благоприятной по сравнению с
кислым электролитом. Кроме того, относительно
низкая коррозионная активность щелочного
электролита позволяет расширить круг конструк-
ционных материалов и материалов, пригодных
для создания электрокатализаторов [2].

РВК является многостадийной и протекает со
значительным перенапряжением, достигающим
нескольких сотен милливольт. В водных раство-
рах электролитов она протекает в основном по
двум возможным путям. Первый – это прямое
восстановление кислорода до воды, с переносом
четырех электронов. Второй путь включает вос-
становление О2 через промежуточное образова-
ние Н2О2 с переносом двух электронов. Пероксид
водорода может выходить в объем раствора или
каталитически разлагаться с образованием воды.
В щелочном электролите эти процессы представ-
лены следующими реакциями [3]:

Платина на углеродных носителях является
наиболее эффективным и распространенным ка-
тализатором анодного и катодного процессов в
водородно-воздушных ТЭ в широком диапазоне
pH. Однако высокая стоимость и низкая стабиль-
ность моноплатиновых систем в условиях работы

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

−+ + → –
2 2O 2H O 4e 4OH ,

− −+ + → + –
2 2 2O H O 2e HO OH .

УДК 541.138
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ТЭ стимулируют проведение многочисленных
исследований, направленных на снижение содер-
жания платины и уменьшение деградации метал-
ла и носителя, при сохранении эффективности в
течение длительного времени эксплуатации
[4‒6]. В работе [7] были изготовлены высокодис-
персные катализаторы с равномерным распреде-
лением наночастиц металлической Pt (2–5 нм) на
саже. Однако в этом случае катализатор характе-
ризовался меньшей стабильностью [8]. Было
предложено несколько механизмов деградации
катализаторов Pt/C [5, 9]. Во-первых, это разру-
шение углеродного носителя, которое непосред-
ственно инициирует осыпание наночастиц Pt.
Во-вторых, это растворение мелких частиц Pt при
высоких потенциалах электрода. В-третьих, это
рост частиц Pt вследствие агломерации и созрева-
ния по Оствальду. Данный механизм снижения
электрохимически активной поверхности вклю-
чает повторное осаждение частиц Pt на более
крупные частицы и агломерацию наночастиц Pt
посредством миграции на поверхности углерод-
ного носителя [9].

Разработка материала носителя является од-
ной из первоочередных задач, стоящих на пути
коммерциализации ТЭ, т. к. они в значительной
степени влияют на стоимость и ресурс работы ка-
тализатора, а значит, и всей системы в целом
[10‒12]. К материалам, носителям катализатора,
предъявляются следующие требования: высокая
удельная поверхность, мезопористая структура,
которая обеспечивает транспорт реагентов, ста-
бильность в щелочных и кислых средах в условиях
работы ТЭ, электронная проводимость, прочная
связь между наночастицами металла и материалом
носителя, которая повышает стабильность ката-
лизатора. Тип носителя и состав его поверхности
влияют на такие параметры катализатора, как
дисперсность металлических наночастиц и сни-
жение степени их агрегации. Исследования носи-
телей, в основном, сосредоточенны на углерод-
ных материалах, благодаря ряду химических, ме-
ханических и структурных свойств, которые
делают их перспективными носителями по срав-
нению с неуглеродными материалами [13–15].
Углеродные нанотрубки (УНТ) представляют
значительный интерес для использования в элек-
трокатализе, так как они отвечают основным
предъявляемым требованиям [16]. Кроме того,
существует возможность целенаправленно изме-
нять их электронную структуру посредством мо-
дификации поверхности различными гетероато-
мами [17–19]. Так, при допировании азотом, зна-
чительная разница в электроотрицательности
между N (3.0) и C (2.55) вызывает смещение элек-
тронной плотности от атомов C к соседним ато-
мам N, а наличие неподеленной пары электронов
на атоме N способствует повышению электроно-
донорной способности УНТ. Такое изменение

электронной плотности на атомах C, соседних с
N, обеспечивает хемосорбцию O2 в ориентации,
благоприятной для ослабления (разрыва) связи
O–O [20].

Значительные успехи в установлении пути
РВК были достигнуты при использовании метода
вращающегося дискового электрода с кольцом
(ВДЭК) [21]. Gloaguen с соавторами [22] одни из
первых предложили использовать метод ВДЭК
для изучения активности дисперсных катализа-
торов в РВК. Однако при наличии толстого слоя
катализатора на электроде и высокой концентра-
ции нафиона в активном слое наблюдалось высо-
кое сопротивление диффузии, что мешало уста-
новить кинетику протекающего процесса. В бо-
лее поздних работах [23, 24] показано, что метод
ВДЭК можно успешно применять для определе-
ния электрокаталитической активности нанесен-
ных на электрод дисперсных катализаторов с
большой площадью поверхности при соблюде-
нии ряда требований. В первую очередь, это на-
несение на дисковый электрод предельно тонко-
го активного слоя. Кроме того, в этих условиях
можно непосредственно определить плотность
кинетического тока из экспериментальных изме-
рений.

Метод ВДЭК позволяет количественно опре-
делить промежуточный продукт РВК – пероксид
водорода (  в щелочном электролите) [21], по-
скольку позволяет одновременно измерять токи
на дисковом и кольцевом электродах в зависимо-
сти от потенциала на диске. При восстановлении
кислорода на дисковом электроде образующийся
в ходе реакции пероксид водорода вынужденной
конвекцией (вращение электрода) переносится
на кольцевой электрод и окисляется при задан-
ном потенциале.

Целью данного исследования является опре-
деление влияния состава поверхности УНТ и ко-
личества платины в составе катализатора на ста-
бильность и активность платиновых катализато-
ров и определение пути реакции восстановления
кислорода в щелочном электролите.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и материалы

В работе использовали углеродные нанотруб-
ки Таунит производства “НаноТехЦентр, ООО”,
(Тамбов, Россия), Sуд = 260–270 м2/г и реактивы:
меламин (C3H6N6, >99.0%) производства Alfa Ae-
sar (Ward Hill, USA); калия гидроксид (KOH,
99.0%) и натрия гидроксид (NaOH, 99.0%) произ-
водства ООО Химмед (Москва, Россия).

−
2HO
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Электрохимические измерения

Эксперименты проводили в трехэлектродной
электрохимической ячейке с разделенными элек-
тродными пространствами. Исследования мето-
дом ВДЭК проводили при использовании диско-
вого электрода, выполненного из углеситалла
(Sгеом диска = 0.196 см2) и кольцевого электрода из
платины (Sгеом кольца = 0.110 см2). В качестве вспо-
могательного электрода использовали платино-
вую проволоку. Измерения проводили в 0.1 М
КОН, pH которого составляло 13. Измерения рН
проводили на лабораторном рН-метре (НПП
ЭКОНИКС, ЭКОТЕСТ-120). Электрод сравне-
ния Hg/HgO помещали в рабочий электролит.
Для пересчета потенциала используемого элек-
трода сравнения относительно о.в.э. вводили по-
правку в величину  равную 0.098 В [25], на
pH электролита. Величина потенциала электрода
сравнения относительно о.в.э. в рабочем электро-
лите, рассчитанная по уравнению Ео.в.э. = Е0 +
+ 0.059 × 13, составляет 0.865 В.

Все значения потенциалов приведены относи-
тельно обратимого водородного электрода (о.в.э).
Измерения выполнены на установке Pine Instru-
ment Company Bipotentiostat Model AFCBP1.

Перед началом проведения измерений мето-
дом ВДЭК проводили платинирование кольцево-
го электрода в 2–3% H2PtCl6·6H2O в растворе
0.5 H2SO4 в гальваностатическом режиме
(1 мА/см2) [18]. Затем рассчитывали величину по-
верхности платины кольцевого электрода по об-
ласти десорбции водорода на ЦВА, записанной в
области потенциалов 0.02–1.22 В в 0.5 М H2SO4.
Фактор шероховатости платинированного коль-
ца рассчитывали как отношение истинной пло-
щади поверхности к геометрической. Величина
фактора шероховатости составляла 80–90.

Дисковый и кольцевой электроды (раздельно)
перед каждым экспериментом активировали пу-
тем циклирования потенциала в диапазоне 0.03–
1.23 В в деаэрированном аргоном электролите.
Как правило, после 15 циклов со скоростью
0.05 В/с достигалась типичная вольтамперограм-
ма, характеризующая состояние поверхности
электродов: углеситалла (диск) и платины (коль-
цо). Для исследования дисперсных материалов,
готовили каталитические чернила: 2.2 мг матери-
ала (модифицированные УНТ, либо платиновый
катализатор) диспергировали в 500 мкл воды.
Суспензию наносили на поверхность дискового
электрода с помощью микропипетки в объеме
5 мкл (~100 мкг/см2). Электрод сушили на воздухе
при комнатной температуре.

Электрохимически активную поверхность
(SЭАП) Pt в исследуемых дисперсных катализато-
рах, нанесенных на дисковый электрод, определя-

0
с.в.э.,Е

ли путем интегрирования заряда на ЦВА, записан-
ных в 0.1 М KOH, пошедшего на десорбцию водо-
рода (0.03–0.45 В). Принимая, что 0.210 мКл/см2

необходимо для монослойного заполнения водо-
родом 1 см2 поверхности Pt, рассчитывали SЭАП
платины. ЦВА для модифицированных УНТ за-
писывали в 0.1 М KOH в диапазоне 0.03–1.23 В.
Величины SЭАП УНТ оценивали по величине за-
ряда ЦВА, как 1/2Q, где Q – количество электри-
чества, пошедшее на заряжение поверхности ис-
следуемого материала, рассчитанное по формуле:

(1)

где I – ток (мА), Е – потенциал (В), v – скорость
развертки (В/с). Так как ЦВА включает сумму ка-
тодного и анодного хода, которые эквивалентны
между собой, то именно 1/2Q характеризует по-
верхность, участвующую в реакции. По величине
заряда на ЦВА проводили сравнение характери-
стик УНТ после различных обработок. Чем боль-
ше величина 1/2Q, тем большая поверхность
участвует в электрохимической реакции.

Определение коэффициента эффективности пе-
реноса промежуточного продукта реакции с диско-
вого на кольцевой электрод. Для обоснования воз-
можности применения метода ВДЭК и определе-
ния влияния толщины слоя исследуемого
катализатора на величину коэффициента эф-
фективности переноса (N) использовали моди-
фицированную методику, описанную в работе
[23]. Исследование проводили с использованием
обратимой системы [Fe(CN)6]4–/[Fe(CN)6]3– в
концентрации 0.01 М K3Fe(CN)6 в 1 М KOH. По-
тенциал кольцевого электрода поддерживали
равным 1.45 В. Записывали поляризационные
кривые на диске в диапазоне 1.4–0.4 В, со скоро-
стью развертки 0.01 В/с, при различных скоро-
стях вращения электрода. На дисковый электрод
наносили катализаторы в количестве 20, 100, 200
и 400 мкг/см2. Установлено, что 100 мкг/см2 явля-
ется оптимальной массой, обеспечивающей рав-
нодоступность поверхности, т.е. предельно тон-
кий слой катализатора на дисковом электроде.
Экспериментально определенная величина N со-
ставила 0.286 ± 0.005, что согласуется с табличны-
ми данными [21]. Расчеты проводили по методи-
ке, описанной в дополнительных материалах
(представлены в английской и русской on-line
версиях журнала).

Определение активности в РВК методом ВДЭК.
Для определения активности исследуемых мате-
риалов в РВК записывали поляризационные кри-
вые в электролите, насыщенном кислородом.
Скорость наложения потенциала составляла
5 мВ/с при скорости вращения электрода от 650
до 2800 об./мин. Потенциал кольцевого электро-
да составлял 1.2 В. Каталитическую активность

=  ,Q IdE v
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катализатора (дисковый электрод) в РВК опреде-
ляли по потенциалу полуволны (Е1/2, В) и плот-
ности тока в кинетической области потенциалов
(ikin, А/см2) при 0.90 В. Кроме того, были рассчи-
таны величины числа переноса электронов (n)
и выход пероксида водорода (% ) по форму-
лам (2), (3) [26]:

(2)

(3)

где Iд – ток на дисковом электроде, Iк – ток на
кольцевом электроде, N – коэффициент эффек-
тивности переноса.

Определение стабильности. Для определения
коррозионной устойчивости каталитических си-
стем использовали метод ускоренного коррози-
онного тестирования. Метод заключается в цик-
лировании потенциала электрода в интервале
0.6–1.3 В (о. в. э.) при отсутствии деполяризатора
(кислорода) в растворе электролита (0.1 М KOH),
со скоростью 100 мВ/с в течение 1000 циклов. По-
сле 100, 500 и 1000 циклов определяли SЭАП по
ЦВА в атмосфере аргона и активность в РВК по
поляризационным кривым, измеренным в рас-
творе, насыщенном кислородом.

Определение содержания платины в исходных
катализаторах. Метод основан на измерении оп-
тической плотности раствора комплекса Pt с хло-
ридом двухвалентного олова (SnCl2) в широком
диапазоне концентраций. Измерение оптической
плотности исследуемого раствора проводили на
спектрофотометре SPECORD M40. Более по-
дробная методика измерений представлена в ра-
боте [27].

Структурные методы исследования
Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия

(РФЭС). РФЭС получали на оже-спектрометре
(Vacuum Generators, Великобритания) с пристав-
кой CLAM2 для измерения спектров XPS. Вакуум
в камере анализатора достигал 10–8 Торр. Источ-
ником монохроматического излучения служила
рентгеновская трубка с анодом из алюминия при
мощности излучения 200 Вт. Положение пиков
стандартизировано относительно положения C1s
пика с энергией 285.0 эВ. Для количественных со-
отношений использовали коэффициенты чув-
ствительности, указанные в программе обработ-
ки спектров VG1000. Состав поверхностного слоя
определяли до глубины 10 нм.

Метод эталонной контактной порометрии
(МЭКП). Для исследования пористой структуры
и гидрофильно-гидрофобных свойств УНТ ис-

−
2HO

×=
+

д

д к

4
,

I N
n

I N I

− = ×
+
к

2
д к

2%HO 100 ,I
I N I

пользовали метод контактной эталонной поро-
метрии [28]. Этот метод позволяет изучать не
только пористую структуру любого материала в
максимально широком диапазоне радиусов пор
от 1 до 3 × 105 нм, но и их гидрофобно-гидрофиль-
ные свойства. При использовании в качестве из-
мерительной жидкости октана получаемые зави-
симости включают все поры образца, при исполь-
зовании воды в качестве измерительной жидкости
измеряются только гидрофильные поры.

Методы модификации УНТ

Обработка УНТ щелочью. Навеску исходных
УНТ (400 мг) помещали в колбу с обратным холо-
дильником и приливали 200 мл 1 М NaOH. Затем,
при непрерывном перемешивании (магнитная
мешалка) суспензию УНТ выдерживали в тече-
ние часа при температуре 100°C. Далее отмывали
деионизованной водой до нейтрального значения
рН. Осадок сушили в вакуумном шкафу при 90°C
до полного удаления влаги.

Допирование азотом. Функционализирован-
ные УНТ смешивали с меламином (C3H6N6) в ка-
честве прекурсора азота в соотношение 1 : 0.7 и
размалывали на шаровой мельнице в течение 1 ч
при 800 об./мин. Полученную порошкообразную
смесь помещали в кварцевую трубку и подвергали
термической обработке в атмосфере Ar при 600°C
в течение 1 ч.

Полиольный метод синтеза Pt-катализаторов.
Навеску УНТ после обработки помещали в эти-
ленгликоль (“ос. ч.”, ЗАО “ЭКОС-1”, Россия) и
подвергали ультразвуковому диспергированию в
течение 1 ч. Затем суспензию УМ в этиленглико-
ле помещали в трехгорлую круглодонную колбу,
снабженную капельной воронкой, обратным хо-
лодильником и капилляром для барботирования
аргона. Колбу устанавливали в лабораторную ба-
ню, заполненную глицерином. Через капельную
воронку добавляли в этиленгликоль раствор, со-
держащий H2PtCl6·6H2O (фирма “Аурат”). Баню
нагревали до 110–130°С. Температурную обработ-
ку продолжали в течение 1.5 ч при барботирова-
нии аргоном. Полученную смесь отстаивали,
промывали водой, твердый осадок отделяли на
центрифуге и помещали в сушильный шкаф. Бы-
ли синтезированы катализаторы с содержанием
Pt 10, 20, 40, 60 мас. % на двух типах модифициро-
ванных УНТ: УНТNaOH и УНТNaOH + N. Отклоне-
ние содержания Pt в образцах составляет не более
2 мас. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для оценки влияния состава поверхности но-

сителя на свойства платиновых катализаторов в
качестве носителей выбраны два типа УНТ –
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функционализованные в щелочи и функционали-
зованные с последующим допированием азотом.
Функционализация раствором NaOH приводит к
мягкому окислению поверхности, в результате чего
образуется один тип кислородсодержащих групп –
гидроксильные (табл. 1). В результате последую-
щего допирования азотом на поверхности УНТ
наблюдаются пиридиновые и пиррольные формы
азота (табл. 1).

Согласно данным РФЭС (рис. 1в–1д; табл. 1),
при использовании в качестве носителя УНТNaOH + N,
при одинаковом массовом содержании платины
на поверхности катализатора наблюдается боль-
ше платины, которая в основном находится в ме-
таллическом состоянии – Pt0 (71.3 эВ).

Полиольный метод синтеза является одним из
наиболее распространенных и простых методов,
используемых для синтеза электрокатализатора
на основе Pt. Данный метод позволяет сохранить
мезопористую структуру носителей – объем (Vпор)
и диаметр (Dпор) пор (табл. 1), которая обеспечи-
вает высокую удельную площадь поверхности и
эффективную диффузию реагентов к каталитиче-
ским центрам.

Как было показано в предыдущих исследова-
ниях [29, 30], в результате обработки УНТ в
NaOH незначительно изменяются электрохими-

ческие характеристики исходных УНТ. Однако,
последующее допирование атомами N приводит
к росту площади гидрофильной поверхности (Sуд,
определенная при использовании воды), обеспе-
чивает более высокую SЭАП и способствует увели-
чению активности в РВК.

На рис. 2 представлены поляризационные
кривые восстановления O2 на дисковом электро-
де с нанесенными на него модифицированными
УНТ и соответствующие им кривые окисления

 на кольцевом электроде. Видно, что на ис-
следуемых УНТ увеличение тока окисления пе-
роксида водорода происходит пропорционально
току восстановления кислорода, т.е. наблюдае-
мый процесс протекает с образованием  по
двухэлектронному пути. На УНТNaOH + N наблюда-
ется смещение потенциала полуволны (Е1/2) в по-
ложительную сторону на 0.17 В по сравнению с
УНТNaOH. При этом число электронов, участвую-
щих в реакции, составляет 3.2, а процент образо-
вавшейся перекиси снижается в 2 раза (табл. 2).
Таким образом, на УНТNaOH + N увеличивается
вклад четырехэлектронного процесса восстанов-
ления кислорода.

Исследование стабильности УНТ, подвергну-
тых обработке в NaOH и допированию азотом

−
2HO

−
2HO

Таблица 1. Состав поверхности и пористая структура носителей и катализаторов с содержанием 20 мас. % Pt

Носитель Элемент, ат. % Vпор, см3/г Dпор, нм Катализатор Элемент, ат. % Vпор, см3/г Dпор, нм

УНТNaOH O/2.18 1.21 21.5 20Pt/УНТNaOH

O/2.8
Pt0/1.21

PtO/0.78
PtO2/0.18

1.18 21.3

УНТNaOH + N
O/10.08
N/1.15 0.86 14.25 20Pt/УНТNaOH + N

O/2.97
N/1.58
Pt0/1.6

Pt(OH)2/0.74
PtO/0.33
PtO2/0.24

0.73 14.3

Таблица 2. Характеристики поверхности (Sуд, м2/г, измеренная по октану/воде), заряд поверхности (в виде 1/2Q,
Кл/г, определенный по ЦВА) и электрохимические параметры носителей

Материал
Sуд, м2/г

октан//вода
1/2Q, Кл/г
исходная

Е1/2, В n % 
1/2Q, Кл/г 

после 1000 циклов

УНТNaOH 333.5//49.2 21.5 0.64 1.7 81.2 20.8

УНТNaOH + N 268.8//154.2 60 0.81 3.2 42 58.1

−
2HO
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(табл. 2), показало, что снижение SЭАП после
1000 циклов не превышает 3%.

Электрохимические характеристики Pt-содер-
жащих катализаторов. Ранее было показано в [31],
что использование допированных УНТ позволяет
синтезировать катализаторы с увеличенной по-
верхностью платины. Это связано с тем, что до-
пирование азотом приводит к образованию боль-
шого числа активных центров, по которым про-
исходит формирование частиц Pt. Таким
образом, при одинаковом массовом содержании
Pt большое число активных центров на поверхно-
сти УНТNaOH + N позволяет синтезировать боль-
шее число частиц Pt с меньшими размерами, это
приводит к росту поверхности Pt (рис. 3, табл. 3).

При содержании 60 мас. % удельная поверх-
ность Pt снижается за счет укрупнения частиц Pt,
т.е. зарождение новых частиц не происходит, так
как недостаточно активных центров, а осаждение
платины происходит на имеющихся частицах.

На основании ЦВА рассчитана поверхность Pt
на рабочем электроде. Ее величина возрастает с
увеличением массового содержания Pt. Предпо-

Рис. 1. РФЭ спектры O1s (а) и Pt4f (б) на Pt/УНТNaOH и O1s (в), N1s (г) и Pt4f (д) на 20Pt/УНТNaOH + N.
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Рис. 2. Поляризационные кривые восстановления O2
на дисковом электроде и соответствующие им кривые

окисления  на кольцевом электроде для
УНТNaOH и УНТNaOH + N, 0.1 М KOH, 100 мкг/см2,
5 мВ/с, 1500 об./мин, Eкольцо = 1.2 В.
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лагая, что величина поверхности одного типа но-
сителя постоянна для ряда катализаторов, то при
увеличении Pt, мас. %, отношение поверхности
носителя к поверхности Pt на электроде падает,
т.е. уменьшается доля поверхности свободной от
платины.

Важнейшей характеристикой электрокатали-
заторов является их стабильность. На рис. 4 пред-

ставлена диаграмма относительного снижения SPt
в процессе циклирования для Pt/УНТNaOH и
Pt/УНТNaOH + N с различным массовым содержа-
нием Pt. По полученным результатам можно сде-
лать вывод, что на стабильность оказывают влия-
ние несколько факторов: во-первых, это поверх-
ность носителя. Согласно литературным данным
[32], азот в составе поверхности увеличивает
прочность связи металла с носителем за счет из-
менения электронной структуры УНТ. Таким об-
разом, катализаторы на допированных УНТ про-
являют более высокую стабильность по сравне-
нию с катализаторами на УНТNaOH. Во-вторых,
размер частиц платины. Видно, что при большем
содержании платины, где частички крупнее, де-
градация ее поверхности происходит медленнее.

Согласно полученным данным (табл. 3,
рис. 4), наибольшая скорость деградации плати-
ны наблюдается в течение первых 500 циклов, ко-
гда происходит растворение и переосаждение
мелких наночастиц Pt. Другими словами, прежде
всего растворяются мелкие частицы Pt, которые
могут осаждаться на более крупных за счет разни-
цы в поверхностной свободной энергии [33]. Бо-
лее крупные частицы менее подвержены деграда-
ции, в результате снижение поверхности Pt за-
медляется.

Рис. 3. ЦВА, записанные на катализаторах с содержа-
нием 20 мас. % Pt, 0.1 М KOH, 50 мВ/с, 100 мкг/см2.
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Таблица 3. Величина поверхности Pt/УНТ катализаторов до и после коррозионного тестирования

Катализатор Pt, мас. % SPt на электроде, см2 SPt, м2/г SPt, м2/г 
после 500 циклов

SPt, м2/г 
после 1000 циклов

Pt/УНТNaOH

10 1.0 52.2 31.8 19.3

20 2.3 58.7 36.4 22

40 4.6 57.3 58.0 25.7

60 5.4 45 32.1 23.4

Pt/УНТNaOH + N

10 1.6 80 52.8 34.4

20 3.3 81.9 51.6 36.8

40 6.3 78.6 57.8 41.6

60 7.0 58.5 40.2 33.9
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Активность исследуемых катализаторов в РВК в
щелочном электролите. На рис. 5 представлены
поляризационные кривые восстановления кис-
лорода на дисковом и окисления пероксида водо-
рода на кольцевом электродах. Видно, что окис-

ление перекиси происходит при значительно ме-
нее положительных потенциалах, чем начало
восстановления кислорода. Таким образом, в ки-
нетической области потенциалов (1.0–0.75 В)
восстановление происходит напрямую до воды

Рис. 4. Диаграммы изменения относительной величины поверхности платины в ходе ускоренного коррозионного те-
стирования для 10, 40 и 60 мас. % Pt, 0.1 М KOH, 50 мВ/с, 100 мкг/см2.
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Рис. 5. Поляризационные кривые восстановления O2 на дисковом электроде и соответствующие им кривые окисле-

ния  на кольцевом электроде на: Pt/УНТNaOH (а) и Pt/УНТNaOH + N (б), с различным содержанием Pt (указано на
рисунке), 0.1 М KOH, 100 мкг/см2, 5 мВ/с, 1500 об./мин, Eкольцо = 1.2 В.
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по 4-электронному пути. При достижении ~0.7 В
наблюдается рост тока на кольце. Образование
пероксида водорода при этом потенциале, веро-
ятно, связано с увеличением вклада тока восста-
новления кислорода на поверхности носителя,
свободной от платины, в общий ток РВК. При
этом, так как на УНТNaOH + N токи окисления пе-
роксида водорода ниже, чем на УНТNaOH (рис. 2),
то и на катализаторах Pt/УНТNaOH + N образуется
меньше перекиси, что свидетельствует о значи-
тельной роли поверхности носителя в процессе
восстановления кислорода.

Катализаторы на допированных УНТ характе-
ризуются большими значениями потенциала по-
луволны и числом электронов, участвующих в ре-
акции, а также меньшим выходом пероксида во-
дорода (табл. 4), что говорит об их большей
селективности в отношении прямого восстанов-
ления кислорода до воды. Наибольший ток в ки-
нетической области (iкин) соответствует высокому
содержанию платины, 40 и 60 мас. %. Таким обра-
зом, чем выше активность носителя, тем меньше
выход пероксида водорода. При этом с увеличе-
нием содержания платины увеличивается и по-
тенциал полуволны, и число электронов, участву-
ющих в реакции. Соответственно, выход перок-
сида водорода снижается, т.к. уменьшается доля
поверхности, свободной от платины.

Для дальнейших исследований влияния массы
платины на электрокаталитические характери-
стики была выбрана система на допированных
УНТ. Для катализаторов с содержанием 10, 20, 40
и 60 мас. % Pt, синтезированных на УНТNaOH + N,
были записаны поляризационные кривые при
различных скоростях вращения электрода

(рис. 6). Основные различия для исследуемых ка-
тализаторов состоят в величине токов окисления
пероксида водорода на кольцевом электроде. В
ряду увеличения Pt, мас. %, величина токов на
кольцевом электроде снижается, как и выход пе-
роксида водорода (табл. 4).

На рис. 7 представлена зависимость числа
электронов (n) и выхода пероксида водорода от
потенциала электрода. Видно, что с увеличением
поляризации снижается число электронов, участ-
вующих в реакции (кривые 1'–4') и возрастает вы-
ход пероксида водорода (кривые 1–4). Это указы-
вает на то, что при потенциалах ниже 0.7 В, сум-
марный ток восстановления кислорода включает
ток 2-электронного восстановления О2 на по-
верхности носителя, свободной от платины.

Были рассчитаны константы реакций прямого
восстановления кислорода до воды k1, и через про-
межуточное образование пероксида водорода k2.

На первом этапе строили зависимость  –

 от w0.5, где  – теоретический предель-
ный диффузионный ток на дисковом электроде,
рассчитанный при определенной скорости вра-
щения электрода w. В этих координатах наклон
прямой (tgα) равен

(4)

где   – коэффициент диф-
фузии кислорода в растворе электролита (2 ×
× 10‒5 см2/с), ν – кинематическая вязкость рас-
твора (0.905 × 10–2 см2/с) [34].
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Таблица 4. Электрохимические характеристики Pt-катализаторов

Катализатор Pt, мас. % Е1/2, В iкин, мА/см2,
при 0.90 В

n при 0.4 В , % , при 0.4 В k1/k2 при 0.7 В

Pt/УНТNaOH

10 0.81 0.41 3.4 30.0 5.2

20 0.84 0.80 3.44 29.0 6.8

40 0.87 1.40 3.66 15.4 11

60 0.88 1.75 3.75 12.1 20

Pt/УНТNaOH + N

10 0.81 0.80 3.62 18.6 7

20 0.87 1.45 3.72 14.2 9.8

40 0.89 1.85 3.80 8.5 29

60 0.90 2.18 3.86 6.8 41

−
2HO
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Рис. 6. Поляризационные кривые восстановления O2 на дисковом электроде и соответствующие им кривые окисле-

ния  на кольцевом электроде для катализаторов на УНТNaOH + N с различным содержанием Pt (указано на рисун-
ке), 0.1 М KOH, 100 мкг/см2, 5 мВ/с, Eкольцо = 1.2 В.
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Рис. 7. Зависимость числа электронов (n), участвующих в реакции (1 ', 2 ', 3 ', 4 ') и выхода пероксида водорода
(1, 2, 3, 4) от потенциала электрода для Pt/УНТNaOH + N с содержанием Pt 1, 1 ' – 10 мас. %, 2, 2 ' – 20 мас. %, 3, 3 ' –
40 мас. %, 4, 4 ' – 60 мас. %, 0.1 М KOH, 1500 об./мин, 100 мкг/см2.
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Затем строили зависимости в координатах
 от w–0.5. Прямые в этих координатах отсе-

кают на оси ординат отрезок, равный 1 + 2k1/k2,
что позволяет определить отношение констант
k1/k2. Зная величину константы k2, константу k1
определяли из их отношения [21].

Наибольшее отношение k1/k2 (табл. 4) наблю-
дается для катализатора 60Pt/УНТNaOH + N и сни-
жается при уменьшении Pt, мас. %. Это происхо-
дит за счет увеличения константы , которая от-
вечает за образование пероксида водорода. При
смещении потенциала электрода в сторону мень-
ших значений отношение констант снижается
(рис. 8а), т.е. возрастает скорость реакции восста-
новления кислорода до пероксида водорода. При
этом наибольшее значение k2 соответствует наи-
меньшему содержанию платины – 10 мас. %, и
составляет 44.9 × 10–3 см/с при 0.7 В.

Таким образом, в ряду увеличения массового
содержания платины константа k2 и выход пере-
киси снижаются. И это является еще одним фак-
тором увеличения стабильности рассматривае-
мых систем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы Pt-катализаторы с различным
массовым содержанием Pt: 10, 20, 40, 60 мас. %, на
двух типах модифицированных УНТ: функциона-
лизованных NaOH и допированных атомами N.

На УНТ, допированных атомами азота, число
электронов, участвующих в РВК, возрастает до
3.2, это свидетельствует об увеличении селектив-

д к
*I N I

2k

ности в реакции, протекающей непосредственно
до воды на этом типе нанотрубок.

Показано влияние типа модификации поверх-
ности носителя – при одинаковом количестве на-
несенной Pt, чем больше активных центров на
поверхности носителя, тем больше поверхность
платины за счет осаждения большего числа ча-
стиц Pt с меньшими размерами.

Чем больше отношение поверхности Pt к по-
верхности носителя, тем меньше пероксида водо-
рода образуется в ходе реакции. Наибольшая се-
лективность в РВК при непосредственном вос-
становлении кислорода до воды наблюдается для
катализаторов с высоким содержанием платины
40 и 60 Pt/УНТNaOH + N, при этом величина n
близка к 4. Для этих катализаторов отношение
поверхности платины к поверхности носителя
наибольшее.

Таким образом, по совокупности результатов
настоящего исследования катализаторы с 60 и
40 мас. % Pt/УНТNaOH + N являются наиболее пер-
спективными для щелочных топливных элемен-
тов. Однако, с целью уменьшения стоимости ка-
тодных электрокатализаторов дальнейшие иссле-
дования должны быть направлены на разработку
методов модификации углеродных материалов, в
том числе увеличение степени допирования азо-
том УНТ, что позволит значительно увеличить
долю прямой реакции электровосстановления
кислорода до воды.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Конфликта интересов нет.

Рис. 8. (а) Зависимость отношения каталитических констант k1/k2 от потенциала электрода для Pt/УНТNaOH + N с раз-
личным массовым содержанием Pt. (б) Зависимость каталитической константы реакции с образованием пероксида
водорода (k2) от потенциала электрода для Pt/УНТNaOH + N с различным содержанием платины (указано на рисунке).
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Была рассмотрена литература по следующим вопросам: преимущества электрохимических супер-
конденсаторов (ЭХСК) перед аккумуляторами. Показано, что основным недостатком ЭХСК явля-
ется быстрый саморазряд. Проведено исследование саморазряда ЭХСК; были описаны методы ис-
следования саморазряда, влияние на саморазряд функциональных углеродных групп (ФГ), меха-
низмы саморазряда и математическое моделирование саморазряда. Была описана разработка новых
устройств суперконденсаторов для минимизации саморазряда, а именно добавки в электролит,
твердотельные суперконденсаторы, ЭХСК с ионообменными мембранами, использование беспримес-
ных электролитов, методы химической модификации электродов для замедления саморазряда. Было
проведено исследование саморазряда ЭХСК с электродами на основе активированной углеродной (АУ)
ткани СН 900 компании Kuraray с водным электролитом 1 М MgSO4. Установлено, что скорость само-
разряда через ~70 мин после его начала пропорциональна напряжению заряда. Зависимость же скоро-
сти саморазряда через 2000 мин после его начала от напряжения имеет минимум. Этот минимум объяс-
няется, во-первых, существенным вкладом в емкость псевдоемкости фарадеевских редокс-реакций ФГ,
а во-вторых, само наличие этих групп увеличивает скорость саморазряда. В области низких напряжений
доминирует первый фактор, а в области высоких напряжений – второй фактор.

Ключевые слова: саморазряд, суперконденсатор, функциональная группа, активированный уголь,
двойной электрический слой
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1. ВВЕДЕНИЕ

Согласно общепринятому определению, впер-
вые сформулированному Конвеем, электрохими-
ческими суперконденсаторами (ЭХСК) называ-
ются электрохимические устройства, в которых
протекают квазиобратимые электрохимические
зарядно-разрядные процессы, и форма гальвано-
статических зарядных и разрядных кривых кото-
рых близка к линейной, т.е. близка к виду соот-
ветствующих зависимостей для обычных элек-
тростатических конденсаторов [1]. ЭХСК имеют
ряд существенных преимуществ перед аккумуля-
торами: практически бесконечная циклируе-
мость, намного более высокая удельная мощ-
ность, принципиальная возможность получения
энергетического КПД, приближающегося к
100%. В противоположность этому, энергетиче-
ский КПД у аккумуляторов существенно ограни-
чен поляризацией электродных реакций [2].

2. ПРЕИМУЩЕСТВА 
СУПЕРКОНДЕНСАТОРОВ 

ПЕРЕД АККУМУЛЯТОРАМИ
Промышленность ЭХСК в настоящее время

испытывает бурный рост, что стимулирует иссле-
дования и внедрение их в новые области практи-
ческого применения [1, 2]. ЭХСК имеют много
преимуществ перед аккумуляторами: намного бо-
лее длительное время работы, практически бес-
конечная циклируемость (от сотен тысяч до мил-
лиона циклов, в то время как у аккумуляторов –
только несколько сотен или тысяч циклов), на-
много более высокая удельная мощность, срав-
нительная дешевизна, возможность функциони-
рования в широком диапазоне времен заряда–
разряда и температур, экологичность и др. Очень
важным преимуществом ЭХСК перед аккумуля-
торами является принципиальная возможность
получения КПД по энергии (отношение энергии
разряда к энергии заряда), приближающегося к
100%. Это может быть достигнуто в случае прак-
тического доминирования вклада емкости двой-
ного электрического слоя (ДЭС) в полную ем-

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

УДК 544.6;621.35
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кость ЭХСК, что имеет место в двойнослойных
суперконденсаорах (ДСК) [3]. В противополож-
ность этому, величина КПД по энергии у аккуму-
ляторов очень ограничена поляризацией элек-
тродных реакций. Возможность получения энер-
гетического КПД, приближающегося к 100%,
создает перспективу применения ЭХСК для сгла-
живания пиковых нагрузок электрических сетей.

Еще одним преимуществом ЭХСК является
использование их для опреснения воды методом
емкостной деионизации воды (ЕДВ), в котором
используются такие же электрохимические ячей-
ки с двумя электродами на основе высокодис-
персных углеродных материалов (ВДУМ) с высо-
кой площадью удельной поверхности 500–
2500 м2 г–1, использующиеся также в ЭХСК [4, 5].
Метод ЕДВ требует минимальных энергетиче-
ских затрат по сравнению со всеми другими
опреснительными методами, в том числе и перед
наиболее распространенным в промышленности
методом обратного осмоса.

3. ОСНОВНОЙ НЕДОСТАТОК ЭХСК – 
БЫСТРЫЙ САМОРАЗРЯД

Существенным недостатком суперконденса-
торов является их быстрый саморазряд, выража-
ющийся в снижении напряжения и запасенной
энергии после заряжения и размыкания внешней
электрической цепи [4, 5]. В подавляющем боль-
шинстве публикаций, посвященных ЭХСК (а их
уже многие тысячи), в рекламных целях отсут-
ствует упоминание о саморазряде, поэтому очень
важным является систематическое исследование
этого вредного явления и выработка мер, снижа-
ющих скорость саморазряда, а значит, способ-

ствующих расширению применения ЭХСК в раз-
личных областях народного хозяйства и обороны.

В [6, 7] предположено, что явление саморазря-
да свидетельствует о том, что ЭХСК находится в
неравновесном состоянии и стремится к термо-
динамическому равновесию. Был сделан вывод о
том, что саморазряд – это неизбежная проблема
для ЭХСК с углеродными электродами. В работах
[8, 9] было установлено, что потери напряжения в
диапазоне 5–60% происходят в течение двух не-
дель и что скорость саморазряда зависит от таких
факторов, как начальное напряжение, температу-
ра, продолжительность заряда и предыстория.

4. МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЯ САМОРАЗРЯДА
4.1. Измерение профилей напряжения

На рис. 1 приведены кривые профилей само-
разряда, т.е. зависимости изменения напряжения
от времени для разных начальных напряжений
для коммерческих ЭХСК марки Supercup с ацето-
нитрильным, т.е. неводным, электролитом [9].

Из этого рисунка видно, скорость уменьшения
напряжения со временем после размыкания
электрической цепи, характеризующая самораз-
ряд, возрастает с увеличением начального напря-
жения U(0). В работе [9] была развита простая ма-
тематическая модель, объясняющая механизмы
спада напряжения и токи утечки. Было также по-
казано, что саморазряд увеличивается при повы-
шении температуры.

На рис. 2 приведены типичные профили само-
разряда для двух ЭХСК с блокировкой электро-
дов и без нее. Оба конденсатора потенциостати-
чески заряжались до 2.0 В в течение 18 ч до напря-
жения холостого хода [9]. В этой работе было

Рис. 1. Зависимости U(t)–U(0) от времени, где U(0) –
начальное напряжение, U(t) – текущее напряжение
для коммерческого ЭХСК марки Supercup с ацето-
нитрильным электролитом [9].
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Рис. 2. Профиль саморазряда в двух ЭХСК с блоки-
ровкой (with PPO) и без нее (without PPO). Оба супер-
конденсатора заряжались до 2.0 В в течение 18 ч до
напряжения холостого хода [10].
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также исследовано применение ультратонкого
слоя электроосажденного поли (п-фениленокси-
да) (PPO) в качестве блокирующего слоя для
уменьшения тока утечки, т.е. саморазряда. Поли-
мер сначала осаждали на стеклоуглеродный элек-
трод. Из этого рисунка видно, что цель уменьше-
ния саморазряда была таким образом достигнута.

4.2. Измерение токов утечки
Измерение тока утечки заключается в задании

определенного напряжения ЭХСК и измерении
изменения тока во времени. Обычно через какое-
то, часто длительное время эта падающая зависи-
мость выходит на плато, которое характеризует
ток утечки. Чем больше величина тока утечки,
тем больше саморазряд. На рис. 3 приведены за-
висимости токов утечки при различных напряже-
ниях с течением времени: (а) 1 и (б) 1.2 В [11].

В [11] было проведено сравнительное электро-
химическое исследование ЭХСК, содержащего
водный электролит 1 М Li2SO4 и ЭХСК с жидко-
кристаллической (ЖК) добавкой 2% 4-n-пентил-
4'-цианобифенил (5CB). В результате было пока-
зано, что ЭХСК, содержащий ЖК-добавку 5CB,
проявляет пониженный саморазряд и меньший
ток утечки без ущерба для емкостных характери-
стик при различных исходных напряжениях по
сравнению с поведением устройства без 5CB.
Объяснение этих различий в саморазряде заклю-
чалось в более медленной диффузии ионов, кото-
рая затрудняет саморазряд и снижает ток утечки.
Ток утечки пропорционален скорости фарадеев-
ской реакции. Скорость переноса электрона за-
висит от потенциала редокс-реакции. Согласно
уравнению Тафеля, скорость фарадеевской реак-
ции экспоненциально связана с перенапряжени-
ем и приводит к тому, что ток утечки увеличива-
ется экспоненциально с увеличением напряже-

ния. В идеале, при отсутствии фарадеевских
реакций ток утечки равен нулю. При этом ем-
кость равна емкости ДЭС.

4.3. Измерение импеданса

В целом ряде работ саморазряд исследовался
методом электрохимического импеданса [12–19].
На рис. 4 приведены измеренные и вычисленные
частотные зависимости импеданса для ЭХСК с
применением ультратонкого блокирующего слоя
электроосажденного поли (п-фениленоксида)
(PPO) для уменьшения саморазряда [13].

Эти зависимости рассчитывались путем ис-
пользования эквивалентной электрической схе-
мы, изображенной на рис. 5.

Рис. 3. Токи утечки при различных напряжениях с течением времени: (а) 1 В, (б) 1.2 В [11]. (Обозначения: Pure – чи-
стый образец, т.е. без добавок.)
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Из рис. 4 видно, что применение блокирующе-
го слоя приводит к увеличению импеданса в диа-
пазоне частот от 10–2 до 103 Гц.

5. МЕХАНИЗМЫ САМОРАЗРЯДА
На основании исследования ЭХСК с различ-

ными углеродными материалами были установ-
лены следующие механизмы саморазряда.

5.1. Перераспределение катионов и анионов 
в пористом электроде по толщине 

и по порам разных размеров [20–22]
Длительное заряжение позволяет ионам рав-

номерно распределяться по порам разных разме-
ров и по толщине электродов, и поэтому падение
напряжения в период покоя (холостого хода) по-
сле заряжения существенно снижается. Данная
модель способна предсказывать влияние продол-
жительности заряжения, начального напряжения
и температуры на спад напряжения холостого хо-
да [20–22]. Перераспределение заряда обусловле-
но разницей в доступности ионов к внутренней
поверхности электрода. При более высоком на-
чальном напряжении ЭХСК демонстрируют
больший саморазряд, однако при достаточно
длительном времени предварительного удержа-
ния заряда скорость саморазряда мала. Восста-
новление напряжения было обнаружено в ЭХСК
с графеновыми электродами даже после полного
разряда за счет механизма перераспределения за-
ряда [24].

5.2. Окисление углерода
В работах [25, 26] было установлено, что окис-

ление углерода и перераспределение заряда – это
процессы, направленные на снижение градиен-
тов потенциала в электродах, и они являются ос-
новными механизмами, связанными с самораз-
рядом в кислотно-водных электролитах. Различить
эти механизмы оказывается сложной задачей, по-
скольку оба процесса характеризуются аналогич-
ными профилями саморазряда. Для того чтобы

решить эту проблему, была разработана новая
экспериментальная методика. Было установлено,
что перераспределение заряда является основ-
ным механизмом саморазряда с меньшим вкла-
дом (17% от исходного саморазряда) процесса
окисления углерода в графеновых электродах
[24]. Была установлена корреляция между само-
разрядом и скоростью окисления углерода. В
процессе окисления активированной углеродной
(АУ) ткани Spectracarb 2225 углерод окисляется
до CO2 и развивает функциональность поверхно-
сти со связями C–O и C=O. Очевидно, что при
больших величинах зарядного напряжения поло-
жительный электрод больше окисляется и это
приводит к ускорению саморазряда. Это видно из
рис. 6, на котором показаны зависимости напряже-
ния от корня квадратного от времени (t1/2) для угле-
родного ЭХСК SCA272 с органическим электроли-
том для четырех начальных напряжений [22].

Первоначально функциональные группы (ФГ)
C–O образуются преимущественно во время за-
ряжения электрода; при саморазряде в основном
образуются ФГ C=O. При повторных циклах за-
ряда/разряда происходит истощение активных
центров окисления углерода. Следовательно, уда-
ление этих активных участков поверхности по-
средством электрохимического окисления суще-
ственно снижает саморазряд положительных угле-
родных электродов в ЭХСК с водными
электролитами [26]. Следует отметить, что указан-
ное влияние ФГ на саморазряд в данном случае
имеет место для ЭХСК с неводным электролитом.

Рис. 5. Электрическая эквивалентная схема для
ЭХСК, где Ceq – емкость ДЭС, Rs – последовательное
сопротивление, Rp – параллельное сопротивление [13].
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Рис. 6. Кривые зависимостей напряжения от t1/2 для
ЭХСК SCA272 в течение 120 мин саморазряда для че-
тырех начальных напряжений [22]. 
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5.3. Челночный перенос ионов – продуктов 
редокс-реакций с одного электрода на другой 

и обратно [1, 22, 28–31]
Распространенным случаем такого челночно-

го переноса является процесс, обусловленный
наличием в электролите примесей ионов железа.
Ионы Fe+3 вследствие электромиграции перено-
сятся на отрицательный электрод, на котором
они восстанавливаются до Fe+2; затем они мигри-
руют на положительный электрод, на котором
окисляются до Fe+3, и т.д. Источником ионов же-
леза в электролите в основном является зола или
коррозия корпуса ЭХСК. В [32] было исследова-
но влияние на саморазряд аналогичного челноч-
ного механизма, обусловленного многовалент-
ными ионами марганца и титана. Ионы перемен-
ной валентности могут содержаться не только в
виде примесей в электролите, но также в виде
противоионов ФГ в АУ. Челночный перенос
ионов может ограничиваться на разных стадиях
[21, 23, 26, 27, 32]:

3а – на стадии поляризации электродных ре-
акций, зависящей от каталитической активности
этих реакций;

3б – на стадии барьера в виде ДЭС;
3в – на стадиях диффузионного и электриче-

ского переноса ионов между электродами. В ра-
ботах [26] было показано, что диффузионно-кон-
тролируемый механизм за счет примесей наблю-
дался при E > 1.4 В для положительного электрода
и при E < 1.2 В для отрицательного электрода.

Согласно Конвею [1], скорости саморазряда
определяются следующими механизмами про-
цессов:

(а) Если саморазряд контролируется диффузи-
ей ионов, являющихся продуктами перезаряже-
ния, или редокс-реакций примесей, например,
Fe2+/Fe3+, или других ионов элементов с пере-
менной валентностью, то зависимость падения
напряжения U от логарифма времени (lgt) будет
линейной:

(1)

где А – энергия, t – время, θ – константа интегри-
рования.

(б) Если саморазряд контролируется полубес-
конечной диффузией в пористом электроде с уча-
стием примесей, то падение потенциала во вре-
мени определяется зависимостью от квадратного
корня:

(2)

где D – коэффициент диффузии, с – концентра-
ция ионов, Ut – текущее напряжение, U1 – исход-
ное напряжение, S – удельная площадь поверх-
ности пористого электрода.

( )= − + θ1 lg ,U U A t

π= −
1 2 1 2 1 2

1
2 ,t

zFSD ctU U
c

(в) Если саморазряд обусловлен током утечки
“короткого замыкания” между двумя электрода-
ми, например вследствие погрешностей в сборке
батареи биполярных суперконденсаторов, то за-
висимость lnUi от t будет линейной:

(3)

где R – омическое сопротивление току утечки.
Здесь следует отметить, что механизм самораз-

ряда вследствие челночного переноса ионов пе-
ременной валентности с одного электрода на дру-
гой и обратно в неводных электролитах играет су-
щественно меньшую роль по сравнению с
водными электролитами вследствие существенно
меньшей растворимости ионов в неводных элек-
тролитах.

На рис. 7 изображено снижение напряжения
вследствие саморазряда на электроде из углерод-
ной ткани СН900 относительно стандартного во-
дородного электрода (с. в. э.) от следующих исход-

= −ln ,t i
tU U

RC

Рис. 7. Снижение напряжения вследствие саморазря-
да на электроде из углеродной ткани относительно
с.в.э. от следующих исходных потенциалов: +0.7,
+0.9, +1.1, +1.3 и +1.35 В в электролите 5.0 М H2SO4,
после длительного заряжения током 10 мА [1].
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ных потенциалов: +0.7, +0.9, +1.1, +1.3 и +1.35 В в
электролите 5.0 М H2SO4, после заряжения током
10 мА [1]. Из рисунка видно, что в этом случае са-
моразряд соответствует уравнению (1), т.е. меха-
низму (а).

5.4. Перенос ионов из мест 
с высокой концентрацией в места 
с более низкой концентрацией [32]

Было установлено, что для углеродных элек-
тродов с большой концентрацией ФГ процесс са-
моразряда протекает быстрее [9, 22, 33, 34]. В ра-
ботах [35, 36] были описаны новые методы хими-
ческой модификации электродов для снижения
саморазряда, обусловленного наличием опреде-
ленных ФГ. В [33] был исследован саморазряд для
однослойных углеродных наноторубок (ОСУНТ)
с большим количеством ФГ и было установлено,
что саморазряд с исходного напряжения 1 В про-
текает быстрее в первые 0.5 ч и еще 4.15 ч до 0.5 В,
т.е. до “периода полусаморазряда”.

В [35] саморазряд исследовали с помощью
электродов, состоящих из многослойных угле-
родных нанотрубок (МСУНТ) трех диаметров: 20,
30 и 50 нм. Характеристики диффузии, получен-
ные на основе разработанной модели, согласуют-
ся с измеренными скоростями саморазряда, ко-
торые повышаются с увеличением диаметра
МСУНТ. Было также установлено, что процессы
саморазряда зависят от распределения пор по
размерам. Показано также, что процесс самораз-
ряда существенно связан с площадью удельной
поверхности электродов [36]. Удаление активных
участков поверхности в результате электрохими-
ческого циклирования значительно уменьшает
саморазряд, испытываемый за счет положитель-
ных углеродных электродов ЭХСК с водными

электролитами. Это показано в [25] для ЭХСК с
электродами из восстановленного оксида графе-
на (ВОГ).

Поскольку выводы о механизмах саморазряда
и, в основном, о его количественных характери-
стиках существенно зависят от вида электродных
материалов, то во многих публикациях было про-
ведено исследование саморазряда ЭХСК с элек-
тродами на основе различных углеродных мате-
риалов.

6. МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
САМОРАЗРЯДА

В ряде публикаций математическое моделиро-
вание саморазряда было основано на разработке
адекватной эквивалентной электрической схемы.
Метод электрохимического импеданса является
очень информативным для исследования процес-
са саморазряда ЭХСК [37, 38]. Обычные эквива-
лентные электрические схемы конденсаторов
имеют основное последовательное сопротивле-
ние (RC-ветвь) и параллельное сопротивление
тока утечки [37]. Параллельное сопротивление Rp
отвечает за время саморазряда конденсатора
[37‒39]. В работе [40] были предложены модели с
тремя параллельными ветвями, причем одна из
этих ветвей содержит элемент постоянного сдви-
га фаз (CPE).

В [41] на основании исследования ЭХСК мар-
ки A600 F компании Nesscap было установлено,
что процесс саморазряда определяется рядом па-
раметров, таких как исходное напряжение, тем-
пература и продолжительность заряда. В зависи-
мости от этих параметров наблюдали небольшое
падение напряжения на 5–15% в течение 48 ч по-
сле начала саморазряда. Была развита сложная
электрическая модель для учета эффектов пере-
распределения ионов, происходящих в ЭХСК.
Длительный заряд позволяет ионам более равно-
мерно распределяться по толщине электродов и по
порам разных радиусов. Вследствие этого падение
напряжения в период покоя после заряжения зна-
чительно уменьшается. Модель дает возможность
предсказывать влияние продолжительности заря-
да, начального напряжения и температуры на сни-
жение напряжения холостого хода. На рис. 8 пока-
зана разработанная в данной работе эквивалентная
электрическая схема саморазряда двойнослойного
суперконденсатора (ДСК), которая учитывает со-
противление и емкость микропор, мезопор и
макропор а также сопротивление электролита,
углерода и емкость ДЭС [41].

На рис. 9 продемонстрировано влияние време-
ни заряжения на спад напряжения холостого хода
при продолжительности заряда 15 мин, 2 ч и
5 дней. Как видим, при продолжительности заря-
жения 2 ч и 5 дней падение напряжения через 50 ч

Рис. 8. Электрическая эквивалентная схема самораз-
ряда ДСК [41].
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соответственно равны 6 и 3%. Это очень незначи-
тельный саморазряд [41].

Другой подход к моделированию процесса са-
моразряда ЭХСК был разработан в [42], а именно
аналитический подход. Была получена система
уравнений, учитывающих заряжение ДЭС, урав-
нение для саморазряда с учетом уравнения Тафе-
ля. На рис. 10 показаны экспериментальные и
расчетные кривые профиля саморазряда с блоки-
рующим слоем и без него. В качестве блокирую-
щего слоя для снижения саморазряда использо-
вался ультратонкий электроосажденный слой по-
ли (п-фениленоксида) (PPO).

Из этого рисунка можно сделать следующие
выводы: 1) применение блокирующего слоя су-
щественно снижает саморазряд; 2) рассчитанные
кривые практически идеально совпадают с соот-
ветствующими экспериментальными кривыми,
что свидетельствует о корректности разработан-
ной математической модели для описания само-
разряда.

7. РАЗРАБОТКА НОВЫХ 
СУПЕРКОНДЕНСАТОРОВ 

ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ ИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
И МИНИМИЗАЦИИ САМОРАЗРЯДА

7.1. Введение специальных добавок 
в электролит

Специальные добавки вводились в электролит
для увеличения вязкости, которое приводит к
увеличению сопротивления и снижает самораз-
ряд. В [32] в электролит вводили жидкие кристал-
лы 4-n-пентил-4'-цианобифенил (5CB) для по-
давления саморазряда ДСК. Когда ДСК заряжен,
то электрическое поле в ДЭС вблизи поверхности
электрода индуцирует выравнивание молекул
5CB, вызывая значительно повышенную вяз-

кость жидкости с помощью так называемого
электрореологического эффекта. В результате
диффузия ионов затрудняется и скорость само-
разряда уменьшается. Было показано, что при до-
бавлении 2% 5CB в неводный электролит
TEMABF4/ацетонитрил скорость снижения на-
пряжения разомкнутой цепи и ток утечки умень-
шались более чем на 80%. В [43] жидкокристалли-
ческую добавку 5CB вводили в ЭХСК с водным
электролитом 1 М Li2SO4. Полученные результа-
ты показали, что ЭХСК, содержавший добавку
5CB, проявлял пониженный саморазряд и ток
утечки без ущерба для емкостных характеристик
при различных исходных напряжениях по срав-
нению с поведением без 5CB. Объяснение влия-
ния этой добавки на саморазряд заключалось в
изменении эффективной проводимости компо-
зитного электролита при приложенных напряже-
ниях. В результате ЭХСК продемонстрировал бо-
лее медленную диффузию ионов, которая приво-
дила к уменьшению саморазряда и тока утечки.

В работе [44] в качестве добавки к электролиту
был использован лиотропный жидкий кристалл
(LLC) для подавления саморазряда суперконден-
саторов за счет электрореологического эффекта
LLC. Этот жидкий кристалл, образованный три-
блок-сополимером Pluronic L64 в ионной жидко-
сти [Bmim] BF4, проявляет диэлектрическую
анизотропию и может переориентировать ионы в
электрическом поле, вызывая повышенную вяз-
кость и более медленную диффузию ионов. Было
показано, что добавление 5 об. % LLC в неводный
электролит TEMABF4/ацетонитрил позволяет
снизить скорость саморазряда при комнатной
температуре на 32% по сравнению с ЭХСК без
LLC. Жидкий кристалл LLC также может снизить

Рис. 9. Влияние времени заряжения на спад напряже-
ния холостого хода при продолжительности заряда
15 мин, 2 ч и 5 дней [41].
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Рис. 10. Экспериментальные (сплошные линии) и
рассчитанные (Simulation – пунктир) кривые профи-
ля саморазряда с блокирующим слоем (With blocking
layer – красный цвет) и без него (No blocking layer –
синий цвет) [42].
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скорость саморазряда суперконденсаторов даже
при 50°C из-за его стабильности в относительно
широком диапазоне температур.

В [45] добавка на основе изоцианата 2-изоциа-
натоэтилметакрилат (ICEMA) полимеризовалась
двумя методами: электрополимеризацией in situ
(EP) и радикальной полимеризацией (RP) на
электроде из активированного угля (AУ) для
уменьшения диффузии и саморазряда. Хотя ради-
кально-полимеризационный метод (RP) проде-
монстрировал существенное подавление само-
разряда, однако он показал резкое увеличение
всех параметров импеданса и ухудшенные воз-
можности заряда/разряда. Метод же EP не имеет
этот недостаток и продемонстрировал сохранен-
ную емкость и подавление саморазряда.

7.2. Твердотельные суперконденсаторы

Другими новыми типами ЭХСК для суще-
ственной минимизации саморазряда являются
твердотельные суперконденсаторы. Существует
ряд вариантов создания твердотельных ЭХСК. В
[46] был разработан твердотельный ЭХСК с ис-
пользованием цвиттерионного гелевого электро-
лита. Этот электролит наделяет твердотельные
ЭХСК низким саморазрядом во время работы
при разомкнутой цепи, сохраняя при этом высо-
кие электрические характеристики во время ра-
боты в замкнутой цепи. В данной работе был ис-
пользован поли(пропилсульфонат диметилам-
моний пропилметакриламид) (PPDP) для
изготовления полицвиттерионного гелевого
электролита со структурной формулой

При этом использовались электроды на осно-
ве графена. Симметричный суперконденсатор
(ССК) заряжался до 1.0 В при постоянной плот-
ности тока 100 мкА см–1, а затем выдерживался
при этом напряжении в течение 1.33 ч, чтобы га-
рантировать, что ССК полностью заряжен. После
этого измерялся спад напряжения в условиях хо-
лостого хода. Время саморазряда при снижении
напряжения наполовину было 12 ч для ССК на
основе PPDP и почти в 2 раза дольше, чем у ССК
на основе поливинилового спирта. Было установ-
лено, что цвиттерионный гелевый электролит
может применяться на практике для подавления
диффузии ионов в условиях разомкнутой цепи.
Это уменьшение обусловлено уменьшением ак-
тивности воды вследствие сильной гидратации
полицвиттер-иона. Диффузия ионов подавляется
из-за их электростатического взаимодействия с

O N
H

N SO3

n

PPDP

цвиттерионными группами. Этот механизм дей-
ствует для всех цвиттерионных гелевых электро-
литов, поскольку подобные механизмы, рассмот-
ренные в работе [46], могут быть обобщены на
цвиттерионный гелевый электролит, применяе-
мый в других ЭХСК для решения проблемы удо-
влетворения противоположных требований: ми-
нимизации саморазряда при сохранении элек-
трохимических характеристик.

В работе [20] редокс-медиатор метиленовый
синий (MB) был введен в смесь поливинилового
спирта и поливинилпирролидона (ПВС/PVP),
чтобы приготовить гелевый полимерный элек-
тролит (ПВС–PVP–H2SO4–MB) для квазитвер-
дотельного ЭХСК. Электрохимические свойства
такого суперконденсатора с гелевым полимер-
ным электролитом оценивали методами цикли-
ческой вольтамперометрии, гальваностатическо-
го метода, спектроскопии электрохимического
импеданса и измерений саморазряда. При добав-
лении медиатора MB удельная емкость электрода
ЭХСК с электролитом ПВС–PVP–H2SO4–MB
составляла в H2SO4 328 Ф г–1, увеличиваясь на
164% по сравнению с таковой у нелегированной
системы MB при той же плотности тока 1 А г–1.
Плотность энергии ЭХСК увеличивалась с 3.2 до
10.3 Вт ч кг–1. Квазитвердотельный ЭХСК пока-
зал отличную циклируемость в течение 2000 цик-
лов заряда/разряда. В работе [47] сообщалось об
электрохимических свойствах, таких как само-
разряд, ток утечки, и результатах испытаний по
поддержанию напряжения твердотельных сим-
метричных ЭХСК на основе восстановленного
оксида графена (ВОГ), сепаратора на основе
фильтра марки Whatman и гелевого электролита
(поливиниловый спирт/Na2SO4). Испытания
симметричных ЭХСК продемонстрировали ши-
рокое окно потенциалов (1.2 В), достаточно вы-
сокую удельную емкость 110.3 мА ч г–1 при плот-
ности тока 1 А г–1, высокую плотность энергии
22.1 Вт ч кг–1 и очень высокую плотность мощно-
сти 7304.5 Вт кг–1. Кроме того, этот ЭХСК показал
высокую стабильность 89.4% после 10000 циклов
гальваностатического заряда/разряда и 82.3% ем-
кости после 20 ч саморазряда. Этот суперконден-
сатор показал также небольшой ток утечки
0.029 мА.

В [36] сообщалось о создании твердотельных
батарей на основе гибких микро-суперконденса-
торов (МСК) с электродами, состоящими из
узорчатого многослойного графена (МГ), функ-
ционализированных многослойных углеродных
нанотрубок (МСУНТ) и гелевого электролита из
поливинилового спирта (ПВС)–H3PO4. Такой
МСК показал поверхностную емкость 2.54 мФ см–2

при скорости сканирования 10 мВ с–2, что в
150 раз выше, чем у МСК с электродами из МГ.
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Поверхностная энергия и плотность мощности
также были значительно увеличены за счет ис-
пользования электродов МГ/МСУНТ. Кроме то-
го, не наблюдалось ухудшения электрохимиче-
ских характеристик при повторяющейся выпук-
лой и вогнутой формах изгиба МСК с радиусом
изгиба 2.3 мм. Кроме того, как выходное напряже-
ние, так и суммарная емкость МСК могут контро-
лироваться через последовательное или парал-
лельное соединение нескольких MCK планарного
типа для работы высоковольтных светодиодов.
Эти МСК продемонстрировали сниженный само-
разряд.

7.3. Суперконденсаторы 
с ионообменными мембранами

В последние годы были начаты исследования
по использованию ионообменных мембран
(ИОМ) в ЭХСК [48–51]. Это обусловлено удоб-
ной для практики твердотельной конструкцией
таких ЭХСК, а также уменьшением саморазряда.
В [47] были исследованы твердотельные гибрид-
ные суперконденсаторы (ГСК) АУ/MnO2 с элек-
тродами, нанесенными на углеродную наново-
локнистую тканевую основу. Они показали ста-
бильную производительность в водной среде для
диапазона напряжений 0–1.6 В, низкий самораз-
ряд и хорошие емкостные характеристики 138 и
134 Ф г–1 с пористой бумагой и мембраной Нафи-
он соответственно. Твердотельный ГСК показал
очень низкий саморазряд даже после длительных
испытаний на долговечность в течение 270 ч. Дру-
гим важным заключением этой работы явилось
стабильное рабочее напряжение 1.6 В, т.е. выше
потенциала разложения воды (1.23 В), без замет-
ного выделения кислорода и процессов деграда-
ции электродов.

В [49] было исследовано электрохимическое
поведение мембран Нафион в твердотельных
ЭХСК с композитами: восстановленный оксид
графена (ВОГ)–мембрана Нафион–УН–полип-
иррол. Мембраны Нафион 117 были применены в
качестве сепараторов при приготовлении твердо-
тельных симметричных ЭХСК в 1 М LiCl. Была
получена удельная емкость 258.3 Ф г–1 при скоро-
сти развертки напряжения 10 мВ с–1. Также были
получены величины плотности энергии и плот-
ности мощности 10 Вт ч кг–1 и 6031 Вт кг–1 соот-
ветственно. В [49] было описано изготовление
неводного механически прочного протонопрово-
дящего гель-полимерного электролита. Этот
электролит был основан на мономере 2-гидрок-
симетил-метакрилат, смешанном с двумя различ-
ными растворителями (пропиленкарбонат и
N,N-диметилформамид). Композитный углерод-
ный электрод был изготовлен путем смешивания
АУ YP80-F с АУ Kuraray Chemical Co., LTD и с

5 вес. % связующего полиливилиден фторида –
гексафторпропилена. В результате было показа-
но, что электрохимические характеристики изме-
няются в зависимости от состава гелевого элек-
тролита. В результате была получена удельная ем-
кость 90 Ф г–1 при 20°C. Эти исследования
проводились в широком диапазоне температур от
–40 до 80°C.

Хотя в большинстве работ по ЭХСК с ИОМ
применялись протонообменные мембраны, од-
нако в ряде работ были исследованы ЭХСК с ани-
онообменными мембранами в среде OH–. В [50]
были исследованы ЭХСК в щелочной среде с
проводимостью по анионам ОН– в полимерной
матрице, а также установлены несколько инте-
ресных взаимосвязей между свойствами поли-
мерного электролита и характеристиками твердо-
тельного ЭХСК. Полимерные электролиты с
ионной проводимостью по OH– были подразде-
лены на два типа: анионообменные мембраны и
щелочные полимерные электролиты. ЭХСК, ис-
пользующие щелочные электролиты, обычно со-
держали пористые сепараторы, такие как поли-
пропилен (PP), полиэтилен (PE) или полиамид,
которые впитывали электролит в поры, являясь
электрическим изолятором между электродами.
В результате исследования были установлены не-
сколько важных свойств ИОМ, которые повлия-
ли на производительность ЭХСК, химическую
стабильность и поглощение электролита. Сниже-
ние производительности во времени было след-
ствием испарения воды, и был предложен способ
уменьшения этого эффекта. Чтобы создать эко-
номически обоснованный, легкий, тонкий и гиб-
кий твердый ЭХСК с анионообменной мембра-
ной, полимерные электролиты должны удовле-
творять следующим требованиям: большая
ионная проводимость; широкое окно напряже-
ния; способность достигать надежных контактов
электрод/электролит; механическая прочность,
химическая стабильность при длительном цикли-
ровании [51].

7.4. Использование беспримесных электролитов
Как следует из вышеизложенного, одним из

основных механизмов саморазряла является чел-
ночный перенос ионов – продуктов окислитель-
но-восстановительных реакций, с одного электро-
да на другой и обратно. Типичным случаем такого
челночного переноса ионов является процесс, вы-
званный присутствием в растворе электролита
примесей ионов железа. Поэтому важнейшей ме-
рой для существенного уменьшения скорости са-
моразряда является достижение беспримесной
чистоты электролита. Основным источником
примесей в электролите ЭХСК с АУ-электродами
является зола, состоящая из неорганических ком-
понентов, содержащаяся в прекурсорах из расти-



38

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 1  2023

ВОЛЬФКОВИЧ

тельных материалов: древесины, скорлупы орехов,
кокосов и т.п. Для удаления золы ее растворяют в
концентрированных кислотах. Кардинальным ре-
шением этой проблемы является применение
прекурсоров из синтетических полимеров, на-
пример полиэтилена, полиакрилонитрила и т.п.
Другим способом получения беспримесных элек-
тролитов является использование в качестве
электродов карбидных углей.

Производители коммерческих ЭХСК пред-
принимают необходимые меры, чтобы практиче-
ски исключить наличие примесей в электролитах
с целью минимизации саморазряда. Например, в
[52] проводились измерения саморазряда для
коммерческого ЭХСК Maxwell BCAP 3000 с но-
минальной емкостью 3000 Ф и напряжением
2.7 В. Исследования осуществлялись при следую-
щих температурах: 278, 293, 308 и 323 К и при на-
чальных напряжениях: 2.7, 2.4, 2.1, 1.8 и 1.5 В. На
рис. 11 показаны результаты измерений самораз-
ряда такого ЭХСК. Из этого рисунка следует, что
для не очень высоких температур (278, 293 и
308 К) саморазряд был ничтожен на протяжении
более 100000 с. Следует отметить, что столь низ-
кий саморазряд был получен для ЭХСК с невод-
ным электролитом.

Из этого рисунка видно, что падение напряже-
ния на клеммах увеличивается с увеличением ис-
ходного напряжения и температуры. Аналогич-
ные результаты получены в [53]. Ничтожный са-
моразряд был достигнут также для коммерческих
ЭХСК A600 F компании Nesscap.

7.5. Методы химической модификации электродов 
для снижения саморазряда

В [25] было показано, что устранение актив-
ных центров поверхности посредством электро-

химического или химического окисления суще-
ственно снижает скорость саморазряда положи-
тельных углеродных электродов в водных ЭХСК.
Для суперконденсаторов с электродами на основе
ВОГ было показано, что вольт-амперное цикли-
рование в определенном диапазоне потенциалов
очищает поверхность электродов от ФГ и суще-
ственно снижает саморазряд. Было также уста-
новлено, что этот метод применим к СК с други-
ми ВДУМ.

8. САМОРАЗРЯД СУПЕРКОНДЕНСАТОРА 
С ЭЛЕКТРОДАМИ НА ОСНОВЕ 

АКТИВИРОВАННОЙ УГЛЕРОДНОЙ ТКАНИ
В работе [54] было проведено исследование са-

моразряда ЭХСК с электродами на основе акти-
вированной углеродной (АУ) ткани СН 900 компа-
нии Kuraray с водным электролитом 1 М MgSO4.
Элементный состав положительного и отрица-
тельного электродов после электрохимической
обработки до 1.6 В стал радикально различаться
между собой. Это было установлено методом эле-
ментного анализа. На положительном электроде
возникла очень большая концентрация водорода
и кислорода, что объясняется образованием
функциональных поверхностных групп (ФГ).
Установлено, что логарифм скорости саморазря-
да через ~70 мин после его начала пропорциона-
лен напряжению заряда. Зависимость же скоро-
сти саморазряда через 2000 мин после его начала
от напряжения имеет минимум. Этот минимум
объясняется действием двух противонаправлен-
ных механизмов. Во-первых, существенный
вклад в емкость вносит псевдоемкость фарадеев-
ских редокс-реакций ФГ, а во-вторых, само нали-
чие этих групп увеличивает скорость саморазряда.
В области низких напряжений доминирует первый
фактор, а в области высоких напряжений – второй
фактор.

На основании импедансных измерений для
области малых времен саморазряда разработана
эквивалентная электрическая схема ячейки
ЭХСК. Показано, что сопротивление тока утечки
уменьшается при увеличении напряжения, что
согласуется с измерениями скорости саморазря-
да. Показано, что скорость саморазряда ЭХСК
после 2000 заряд-разрядных циклов меньше по
сравнению с соответствующей для исходного со-
стояния ячейки, что объясняется наличием ФГ.
На рис. 12 приведены кривые падения напряже-
ния ячейки ЭХСК во времени за первые 2 ч само-
разряда после 3-часового заряжения при разных на-
пряжениях: 1 – 1000; 2 – 1200; 3 – 1400; 4 – 1600 мВ.
На вкладке приведена зависимость логарифма
скорости саморазряда от напряжения заряда че-
рез 4000 с. Из рис. 12 следует, что логарифм ско-
рости саморазряда пропорционален напряжению
заряда.

Рис. 11. Профили саморазряда ЭХСК Maxwell BCAP
3000 при разных температурах и начальных напряже-
ниях [52].
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На рис.13 продемонстрировано снижение на-
пряжения ячейки ЭХСК во времени до напряже-
ния, соответствующего половине напряжения за-
ряда, при напряжениях заряда: 1 – 1000; 2 – 1200;
3 – 1400; 4 – 1600 мВ. На вкладке приведена зави-
симость скорости саморазряда через 2000 мин от
напряжения заряда. Интересно, что кривая на
вкладке имеет минимум (при напряжении 1.4 В) в
отличие от соответствующей кривой на рис. 12,
имеющей возрастающий характер. Различие
условий измерений этих кривых заключается в
том, что кривые на рис. 12 измерены через
66.7 мин (4000 с) после заряда, а кривые на рис. 13
измерены через 2000 мин после заряда.

Следовательно, механизм саморазряда резко
изменяется во времени. Как показано в работе
[54], при малых временах (до 66.7 мин) важной
составляющей саморазряда является двойной
электрический слой. При больших же временах
саморазряда химический состав поверхности су-
щественно изменяется вследствие генерации
большого количества ФГ. Наличие минимума на
вкладке рис. 13 свидетельствует о действии двух
противонаправленных механизмов. Во-первых,
согласно [55, 56], в ЭХСК с АУ-электродами су-
щественный вклад в емкость вносит псевдоем-
кость фарадеевских редокс-реакций функцио-
нальных поверхностных групп, а во-вторых, само
наличие этих групп увеличивает скорость само-
разряда (см. Введение). Следовательно, в интер-
вале напряжений от 1.0 до 1.4 В доминирует влия-
ние первого фактора, а в интервале напряжений от
1.4 до 1.6 В доминирует влияние второго фактора.

На рис. 14 приведено сравнение динамики
спада напряжения после 3-часового заряжения
ячейки ЭХСК при напряжении 1000 мВ для: 1 –
исходного состояния ячейки; 2 – после 2000 за-
ряд-разрядных циклов в интервале 1600–500 мВ.
На вкладке дано сравнение ЦВА в этих условиях.
Как видим, скорость спада напряжения после
2000 заряд-разрядных циклов в интервале 1600–
500 мВ (кривая 2 на основном рисунке) меньше
по сравнению со скоростью спада напряжения

Рис. 12. Снижение напряжения ячейки ЭХСК во времени за первые 2 ч саморазряда после 3-часового заряжения при
разных напряжениях: 1 – 1000; 2 – 1200; 3 – 1400; 4 – 1600 мВ. На вкладке приведена зависимость скорости самораз-
ряда через 4000 с, от напряжения заряда [54].
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Рис. 13. Снижение напряжения ячейки ЭХСК во вре-
мени до напряжения, соответствующего половине
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скорости саморазряда через 2000 мин, от напряжения
заряда [54].
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для исходного состояния ячейки (кривая 1 на ос-
новном рисунке). Это можно объяснить, во-пер-
вых, тем, что в процессе циклирования возраста-
ет концентрация ФГ, и, во-вторых, тем, что влия-
ние этих групп в основном сводится к
повышению емкости вследствие фарадеевских
редокс-реакций этих групп. Это согласуется с ри-
сунком на вкладке, согласно которому форма
ЦВА-кривой после 2000 заряд-разрядных циклов
в интервале 1600–500 мВ (кривая 2) свидетель-
ствует о существенном вкладе фарадеевской ем-
кости, в то время как форма ЦВА-кривой для ис-
ходного состояния (кривая 1) имеет классиче-
ский вид для ДЭС [1, 2].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Была рассмотрена литература по следующим

вопросам:
– Преимущества ЭХСК перед аккумулятора-

ми. Показано, что основным недостатком ЭХСК
является быстрый саморазряд.

– Проведено исследование саморазряда ЭХСК;
были описаны методы исследования саморазря-
да, влияние на саморазряд функциональных угле-
родных групп (ФГ), механизмы саморазряда и
математическое моделирование саморазряда.

– Была описана разработка новых устройств
суперконденсаторов для минимизации самораз-
ряда, а именно добавки в электролит, твердотель-
ные суперконденсаторы, ЭХСК с ионообменны-
ми мембранами, использование беспримесных

электролитов, методы химической модификации
электродов для замедления саморазряда.

– Было проведено исследование саморазряда
суперконденсатора (ЭХСК) с электродами на ос-
нове активированной углеродной (АУ) ткани СН
900 компании Kuraray с водным электролитом
1 М MgSO4. Элементный состав положительного
и отрицательного электродов после электрохи-
мической обработки до 1.6 В стал радикально раз-
личаться между собой.

– Установлено, что скорость саморазряда че-
рез ~70 мин после его начала пропорционален на-
пряжению заряда. Зависимость же скорости са-
моразряда через 2000 мин после его начала от на-
пряжения имеет минимум. Этот минимум
объясняется действием двух противонаправлен-
ных механизмов. Во-первых, существенный
вклад в емкость вносит псевдоемкость фарадеев-
ских редокс-реакций ФГ, а во-вторых, само нали-
чие этих групп увеличивает скорость саморазряда.
В области низких напряжений доминирует первый
фактор, а в области высоких напряжений – второй
фактор.

Следует отметить сходства и различия между
саморазрядом ЭХСК с водными и неводными
электролитами. Ряд механизмов саморазряда в
той или иной степени присущ ЭХСК с обоими
этими типами электролитов, однако, один из ос-
новных механизмов – саморазряд, вследствие
челночного переноса ионов переменной валент-
ности с одного электрода на другой и обратно в
неводных электролитах играет намного меньшую

Рис. 14. Сравнение динамики спада напряжения после 3-часового заряжения ячейки ЭХСК при напряжении 1000 мВ
для: 1 – исходного состояния ячейки; 2 – после 2000 заряд-разрядных циклов в интервале 1600–500 мВ. На вкладке
сравнение ЦВА в этих условиях [54]. 
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роль по сравнению с водными электролитами
вследствие существенно меньшей растворимости
ионов в неводных электролитах. Это проявляет-
ся, в частности, в очень малом саморазряде для
ряда коммерческих ЭХСК с неводными электро-
литами.
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Фазы Раддлесдена–Поппера являются одними из наиболее многообещающих материалов со сме-
шанной ионной-электронной проводимостью, предназначенных для таких устройств, как кисло-
родпроводящие мембраны, твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) и электролизеры (ТОЭ),
работающих в области средних температур. Перспективность этих материалов в данных примене-
ниях обеспечивается их высокими значениями общей проводимости и подвижности кислорода. В
настоящей работе было проведено исследование структурных свойств, подвижности кислорода и
электрохимических характеристик перспективных материалов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (x = 0–0.4).
По данным прецизионного РФА, все полученные материалы являются однофазными и обладают
тетрагональной структурой. Параметр элементарной ячейки c и объем ячейки увеличиваются при
допировании медью. Содержание сверхстехиометрического междоузельного кислорода уменьша-
ется при допировании, составы с высоким содержанием меди становятся дефицитными по кисло-
роду. Для образцов характерна неоднородность подвижности кислорода. В целом наблюдается тен-
денция уменьшения кислородной подвижности в серии образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ при уве-
личении содержания Cu. Исследование электродов с La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ функциональными
слоями методом импедансной спектроскопии показало значительное увеличение электрохимиче-
ской активности электродов с содержанием меди x > 0.2. Проведен анализ факторов, влияющих на
производительность электродов. Результаты, полученные в исследовании, демонстрируют, что ма-
териал La1.7Ca0.3Ni0.6Cu0.4O4 + δ является перспективным для применения в качестве воздушных
электродов в электрохимических устройствах.

Ключевые слова: твердооксидный топливный элемент, катод, кислородпроводящая мембрана, фа-
зы Раддлесдена–Поппера, La2NiO4, допирование, поляризационное сопротивление
DOI: 10.31857/S0424857023010206, EDN: JXVFCN

ВВЕДЕНИЕ
Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) –

это электрохимические устройства прямого пре-
образования химической энергии топлива в элек-
трическую энергию [1]. В настоящее время вни-
мание исследований в технологии ТОТЭ с пер-
спективой их коммерциализации акцентировано
на снижении их рабочей температуры с целью
уменьшения высокотемпературной деградации,
снижения времени запуска устройств и возмож-
ного расширения выбора более дешевых функци-

ональных материалов для уменьшения общей
стоимости устройств [2, 3]. Твердооксидные топ-
ливные элементы с рабочими температурами
500–750°C получили название среднетемператур-
ных (СТ-ТОТЭ) и ориентированы на использова-
ние в переносных устройствах и автомобилях, а
также обеспечение теплом и электроэнергией
удаленных хозяйств [1]. Однако, снижение рабо-
чей температуры приводит к увеличению омиче-
ского сопротивления электролита и поляризации
электродов, особенно катода, из-за сложного ме-
ханизма электрохимической реакции восстанов-
ления кислорода. Решением проблемы высокого
поляризационного сопротивления катодного ма-
териала ТОТЭ при снижении рабочей температу-

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

УДК 544.6.076.32
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ры будет являться использование материалов, ко-
торые являются проводниками смешанного типа,
обладающими как высокой электронной, так и
значительной кислород-ионной проводимостью,
включая таковые с перовскитоподобной структу-
рой [2–6].

Высокую электронную проводимость, значи-
тельную подвижность ионов кислорода и требуе-
мую устойчивость для использования в среднетем-
пературных ТОТЭ имеют сложнооксидные фазы со
структурой Раддлесдена–Поппера: Ln2 – хMхNiO4 + δ
(Ln – редкоземельный элемент (РЗЭ), M = Ca, Sr,
Ba) [6, 7]. При рабочей температуре СТ-ТОТЭ
(700°C) в базовом составе La2NiO4 + δ содержание
междоузельного сверхстехиометрического кис-
лорода δ в зависимости от метода синтеза может
достигать 0.17, при этом материал демонстрирует
высокие значения коэффициента кислородной
диффузии (D* = 2 × 10−7 см2/с) и константы по-
верхностного обмена (k* = 2 × 10−6 см/с) [7]. Со-
допирование La2NiO4 + δ в позициях лантана и ни-
келя влияет на физические и химические свой-
ства, в том числе может приводить к увеличению
электронной проводимости, снижению коэффи-
циента термического расширения (КТР) и, в ряде
случаев, приводит к улучшению электрохимиче-
ских свойств [6, 8–10].

В среднетемпературном диапазоне кальций яв-
ляется лучшим допантом среди щелочноземельных
металлов с точки зрения увеличения электронной
проводимости базового состава La2NiO4 + δ [9, 10]. С
другой стороны, известно, что замещение каль-
цием снижает ионную проводимость и электро-
химические свойства материала [11]. Поэтому ак-
туальными становятся исследования по поиску
частично замещенных на переходные металлы в
B-позиции оксидов La2 – xCaxNiO4 + δ, что может

улучшить их ионную проводимость за счет появ-
ления вакансий в перовскитных слоях [12–17] и,
соответственно, улучшить электрохимические
свойства.

В связи с высокой функциональностью окси-
дов La1.7Ca0.3NiO4 + δ в качестве катодных материа-
лов перед настоящим исследованием была постав-
лена цель по изучению возможности Cu-допирова-
ния в Ni-позиции оксида La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ и
выявлению факторов, влияющих на функцио-
нальные свойства данных материалов и электро-
химическую активность электродов в симметрич-
ных ячейках в контакте с Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC),
перспективным твердым электролитом для СТ-
ТОТЭ [3, 18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристика исходных материалов 

и приготовление керамических 
подложек электролита

Образцы La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ были синтези-
рованы методом твердофазной реакции. Исход-
ные реактивы La2O3 (чистота 99.999%), CaCO3
(чистота 99.4%), Ni(CH3COO)2∙4H2O и CuO (чи-
стота 99.0%) смешивали и прокаливали при
1000°C в течение 10 ч с последующим измельче-
нием в планетарной мельнице Retsch Pulverizette
7 (Германия) со скоростью 250 об./мин в изопро-
пиловом спирте в течение 1 ч в агатовом барабане
с измельчающими шарами из нержавеющей ста-
ли, взятыми к массе порошка в соотношении 5 : 1.
Необходимые количества исходных веществ рас-
считывали по уравнению реакции (1) с образова-
нием сложного оксида, углекислого газа CO2 и
воды H2O:

(1)

Финальный отжиг проводили при 1200°C в те-
чение 10 ч для порошков с x = 0.0–0.2 и при
1150°С в течение 10 ч для порошков с x = 0.3–0.4.
Снижение температуры синтеза обусловлено бо-
лее высокой спекающей способностью материа-
лов с большим содержанием меди. Удельная пло-
щадь поверхности порошков, определенная после
окончательного измельчения в мельнице в течение
1 ч и сушки с помощью анализатора META SORBI
N.4.1 (Россия), находилась в диапазоне 0.94–
1.16 м2/г. Содержание примесей в порошках, по-
лученных в результате измельчения, определяли с
помощью оптического эмиссионного спектро-
метра с индуктивно связанной плазмой OPTIMA
4300 DV (Perkin Elmer, США). Содержание при-
месей после помола составило приблизительно
0.3 (Fe) и 0.4 (Si) мас. %.

Электролит состава Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC) син-
тезировали по керамической технологии из CeO2
марки “CeO-Л” и Sm2O3 марки “СмО-Л” с двух-
стадийным отжигом при температурах 950 и
1050°C с механоактивацией исходных и промежу-
точных продуктов в планетарной мельнице в те-
чение 1 ч. Полученные таким образом порошки
SDC прессовали под давлением 200 МПа в диски
диаметром 15 мм. Спекание образцов проводили
при 1620°C в течение 3 ч, скорость нагрева/охла-
ждения печи составляла 100°C/ч. Полученные
подложки шлифовали на алмазном диске до тол-
щины 1 мм, разрезали на 4 части для дальнейшего
использования в качестве основы симметричных
ячеек. Размеры измеряли с помощью электрон-
ного микрометра, разброс по толщине подложки

( )+ + + + →
→ + +

3 2 3 3 2 22

1.7 0.3 1 – 4 2 2

0.3 CaCO 0.85 La O 1 –  Ni CH COO ·4 H O CuO O
La Ca Ni Cu

( )
O CO H O.x x

x x
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составил не более 3 мкм. Для измерения слоевой
проводимости аналогичным способом были из-
готовлены образцы с размерами 5 × 25 × 1 мм.

Методика рентгеновских исследований
Рентгеновские данные, необходимые для

определения фазового состава образцов
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ, получали на воздухе при
Т = 25°C на дифрактометре Shimadzu XRD-7000
(Япония) CuKα-излучении (плоский графитовый
монохроматор). Съемку рентгенограмм проводи-
ли в интервале углов 23° < 2θ < 83° с шагом 0.02° и
выдержкой 5 с в точке.

Идентификацию фаз осуществляли при помо-
щи программного пакета fpeak. Уточнение пара-
метров кристаллической структуры однофазных
образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (x = 0.0–0.4)
проводили методом полнопрофильного анализа
Ритвелда [19] в модели Ле-Бейля при помощи
программы FullProf [20].

Методика измерения 
содержания кислорода в образцах

Определение содержания кислорода в образ-
цах La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (у = 0.0–0.4) проводи-
ли методом термогравиметрии с помощью термо-
анализатора NETZSCH STA 449 F3 Jupiter
(Netzsch, Германия) в смеси 50% H2/50% Ar.

Метод определения содержания кислорода в
образцах состоит в измерении относительного
изменения массы образца как функции внешних
условий (от температуры). Величина Δδ (измене-
ние нестехиометрии) связана с регистрируемым
изменением массы при переходе от начальных
условий к текущим, по уравнению:

(2)

где g0 – масса оксида при начальных условиях,
Δg – изменение массы при переходе от начальных
условий к текущим, M – молекулярная масса ок-
сида исследуемого оксида, MO – атомная масса
кислорода.

Методика изучения подвижности 
кислорода в образцах

Подвижность кислорода была изучена мето-
дом термопрограммированного изотопного об-
мена кислорода с C18O2 в проточном реакторе.
Образцы (фракция 0.25–0.5 мм) загружали в
кварцевый реактор с внутренним диаметром
3 мм, который помещали в ток подаваемой газо-
вой смеси (скорость подачи 25 мл/мин). Трени-
ровку проводили в потоке 1% O2 в He при 700°C в
течение 30 мин. Эксперимент проводили в потоке
1% C18O2 в He при нагреве от 50 до 800°C со ско-

ΔΔ =
0 O

δ ,gM
g M

ростью нагрева 5°C/мин. Состав газовой смеси на
выходе из реактора анализировали с помощью
масс-спектрометра SRS UGA-200 (США). По по-
лученным данным рассчитывали эксперимен-
тальные зависимости доли атомов 18O (α) и моле-
кул C16O18O (f16–18) в газовой фазе от времени, по
которым с использованием математического мо-
делирования вычисляли коэффициент самодиф-
фузии кислорода (D*) и его кажущуюся энергию
активации (ED). Погрешность оценки определяе-
мых величин составляла примерно ±10%.

Сканирующая электронная микроскопия
Микроструктуру и химический состав элек-

тродов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ, контактирующих с
подложкой электролита SDC, исследовали с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа
VEGA 3 (Tescan, Чехия), оснащенного детекто-
ром Ultim Max 40 (Oxford Instruments, Великобри-
тания). Обработку полученных снимков осу-
ществляли в программе ImageJ.

Методика измерения поляризационных 
характеристик и слоевой проводимости

Для исследования электрохимических харак-
теристик электродов изготавливали ячейки с
электролитом SDC толщиной около 1 мм с нане-
сенными с обеих сторон симметрично электро-
дами. Функциональные слои составов
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (x = 0.0–0.4) наносили
толщиной 30 мкм. Припекание слоев проводили
при температуре 1000°C в течение 2 ч.

Поляризационное сопротивление электродов
измеряли методом импедансной спектроскопии с
помощью потенциостата SI 1260 и электрохими-
ческого интерфейса SI 1287 (Solartron Industries
Inc.) в частотном диапазоне 0.01–500 кГц при ам-
плитуде возмущающего переменного напряже-
ния 30 мВ. Исследования проводили в темпера-
турном диапазоне 500–850°С в воздушной среде.
За каждым измерением следовала запись общего
сопротивления ячейки постоянного тока (Rdc).
Функции распределения времен релаксации
(DFRTs) были получены с помощью регуляризации
Тихонова (TR) в версии MATLAB программного
обеспечения DRTtools [21, 22]. Расчеты проводили с
использованием функции гауссовского типа с пара-
метром регуляризации (RP), равным 0.001.

Для измерения слоевой проводимости на элек-
тролит нанесли электроды La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ
x = 0.0, 0.2 и 0.4 толщиной 100 мкм и припекали
при температуре 1000°С. Измерения проводили
четырехзондовым методом на постоянном токе с
использованием контроллера Zirconia M (Рос-
сия) в интервале температур от 550 до 850°С на
воздухе. Для организации электродов использо-
вали платиновую проволоку с подмазкой со сто-
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роны электродного слоя платиновой пастой с ее
последующим припеканием при 900°С, 2 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовая и структурная аттестация 
и определение содержания кислорода 

в La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ

Анализ данных рентгеновской дифракции пре-
цизионного РФА образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ
(рис. 1) свидетельствует об образовании гомоген-
ных оксидных материалов в интервале составов
x = 0.0–0.4. Установлено, что на воздухе при 25°С
оксиды обладают тетрагональной кристалличе-
ской решеткой (пространственная группа
I4/mmm). Результаты структурного уточнения,
полученные методом полнопрофильного анализа

Ритвелда, представлены в табл. 1. Анализ концен-
трационной зависимости объема элементарной
ячейки в исследуемом ряду демонстрирует увели-
чение объема ячейки с увеличением содержания
меди вследствие замещения части ионов Ni на
ионы Cu большего размера [23]. При этом следует
отметить, что изменения параметров элементар-
ной ячейки с увеличением допирования проявля-
ют антибатный характер: параметр a немного
уменьшился, а параметр c увеличился, что можно
объяснить образованием удлиненных октаэдров
Ni(Cu)O6 вместо октаэдров NiO6 [24, 25]. Образова-
ние более деформированных октаэдров Ni(Cu)O6
подтверждается данными расчетов межатомных
расстояний в ряду La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ. Длина
связи Ni/Cu–O1, соответствующая параметру a,
уменьшилась, тогда как увеличение длин связей

Рис. 1. Дифрактограммы образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ, x = 0.0 (а), 0.1 (б), 0.2 (в), 0.3 (г), 0.4 (д).

30 40 50 60 70 80
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г
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2θ, град

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки, выбранные длины связей и значения абсолютной кислородной не-
стехиометрии для образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (x = 0.0–0.4)

x 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

a, Å 3.8288(1) 3.8236(1) 3.8200(1) 3.8104(1) 3.8033(1)
c, Å 12.5984(2) 12.6443(2) 12.6761(3) 12.7583(4) 12.8036(3)

V, Å3 184.69(1) 184.86(1) 184.97(1) 185.23(1) 185.21(1)
L, Å La/Ca–La/Ca 3.480(2) 3.491(2) 3.502(2) 3.519(2) 3.534(2)

Ni/Cu–O1 × 4 1.9144(1) 1.9118(1) 1.9100(1) 1.9052(1) 1.9017(1)
Ni/Cu–O2 × 2 2.20(1) 2.21(1) 2.23(1) 2.25(1) 2.26(1)
La/Ca–O2 × 1 2.35(1) 2.36(1) 2.36(1) 2.37(1) 2.37(1)

χ2 6.01 5.55 5.79 3.53 3.56
δTGA 0.06(1) 0.00(1) 0.01(1) –0.01(1) 0.02(1)
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La/Ca–La/Ca и Ni/Cu–O2 в сумме с небольшим
уменьшением длины (La/Ca–O2) × 1 привело к
общему увеличению параметра c.

Из данных полного восстановления образцов
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ были рассчитаны значе-
ния δ, которые приведены в табл. 1, из которой
можно сделать вывод, что допирование образцов
медью приводит к снижению δ по сравнению с
недопированным образцом. Снижение абсолют-
ного содержания кислорода в образцах
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ с увеличением Cu-допи-
рования можно объяснить акцепторным действи-
ем катионов меди, что приводит к снижению
средней степени окисления катионов никеля [26]
и, соответственно, к снижению содержания меж-
доузельного кислорода, компенсирующего на-
пряжения в решетке, возникающие между перов-
скитными слоями и слоями каменной соли [27].

Подвижность кислорода 
в La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ

На рис. 2 показаны кривые, полученные мето-
дом термопрограммированного изотопного об-
мена с C18O2 в проточном реакторе. Как видно из
данных, процесс изотопного обмена кислорода
начинается в области низких температур (200–
300°C) для всех образцов, что говорит о высокой
подвижности кислорода. Для образцов характер-
на неоднородность подвижности кислорода, что
проявляется наличием нескольких пиков на кри-
вых, полученных методом изотопного обмена
(двух для x = 0.0 и трех для x = 0.1–0.4). Пик, рас-
положенный при более низких температурах
(около 400°C), соответствует изотопному заме-
щению формы кислорода с большей подвижно-

стью, в то время как пики, расположенные при
более высоких температурах (более 500°C), соот-
ветствует изотопному замещению форм кислоро-
да с меньшей подвижностью. При увеличении до-
пирования Cu возрастает площадь высокотемпе-
ратурных пиков на кривых изотопного обмена,
что говорит о возрастании вклада форм кислоро-
да с меньшей подвижностью. Для всех образцов,
за исключением x = 0.3 и 0.4, наблюдается почти
полное замещение кислорода объема образцов в
течение эксперимента; для образцов с x = 0.3 и 0.4
в ходе эксперимента замещается около 70 и 60%
кислорода объема, соответственно.

Для сопоставления с ранее исследованными
образцами допированных кальцием никелатов
лантана [11] была выбрана аналогичная модель,
включающая один быстрый канал диффузии, в
котором участвует наиболее слабосвязанный
кислород и последующий обмен с близлежащими
более прочно связанными атомами кислорода из
решетки оксида (уравнения (3), рис. 3).
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Рис. 2. Кривые термопрограммированного изотопного обмена кислорода с C18O2 для образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ.

100 200 300 400 500
T, °C

600 700 800
0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

Д
ол

я 
18

О

  x = 0
  x = 0.1
  x = 0.2
  x = 0.3
  x = 0.4



48

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 1  2023

САДЫКОВ и др.

где αi – мольная доля атомов 18O, t – время, Ni –
число атомов кислорода, ξ – безразмерная коор-
дината по слою образца в реакторе, R – скорость
гетерообмена кислорода, D* – коэффициент са-
модиффузии кислорода, h – характерный размер
частиц, η – безразмерная координата вглубь объ-
ема образца, βi – коэффициент обмена между
различными формами кислорода в объеме образ-
ца; нижние индексы “g”, “S” и “θ” обозначают
принадлежность к газовой фазе, поверхности об-
разца и части кислорода объема образца с моль-
ной долей θi соответственно.

На образце без Сu (La2NiO4 + δ) четко выделя-
ются две формы кислорода, различные по скоро-
сти замещения. На образцах c Сu как минимум
три формы кислорода. Поэтому модель на образ-
цах c Сu включала два типа обмена, характеризу-
емыми различными коэффициентами обмена β1
и β2. Параметры обмена указаны в табл. 2. Резуль-
таты моделирования представлены на рис. 4. Из
таблицы видно, что процентное содержание наи-
более подвижной части кислорода (θ1) падает с
увеличением концентрации Сu, и на соответству-
ющую величину увеличивается доля наименее
подвижной части кислорода θ3, в то время как до-

ля средней по подвижности части кислорода θ2
изменяется незначительно (рис. 4). Коэффици-
енты обмена практически не изменяются (рис. 5).

Рис. 3. Модель переноса кислорода для образцов
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ.

CO2(gas)

O(bulk)(fast) Oi(bulk)(slow)

O(surf)

R

D*
βi

Таблица 2. Значения коэффициентов самодиффузии кислорода (D*) и коэффициентов обмена (βi) при 700°C, 
их кажущихся энергий активаций (E) и доля каждой формы кислорода (θi) для образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ 

(x = 0.0–0.4)

x

Формы кислорода Диффузия θ1 Обмен θ1 ↔ θ2 Обмен θ1 ↔ θ3

θ1, % θ2, % θ3, % D* × 109, 
см2/с

ED, 
кДж/моль

β1 × 102, 
1/с

 
кДж/моль

β2 × 102, 
1/с

 
кДж/моль

0.0 65 35 – 1.4

100

1.1

80

–

80
0.1 53 32 15 1.1 1.2 0.57
0.2 43 32 25 0.75 1.2 0.57
0.3 20 28 52 0.62 1.2 0.47
0.4 17 30 53 0.50 0.95 0.47

β1
,E β2

,E

Рис. 4. Кривые термопрограммированного изотопно-
го обмена кислорода с C18O2 для образцов
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ, x = 0.0 (а), 0.3 (б). Площади
заштрихованных областей соответствуют долям раз-
личных по подвижности форм кислорода.
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Высокая подвижность кислорода в оксидных
образцах, имеющих структуру Раддлесдена–По-
ппера, обеспечивается кооперативным механиз-
мом переноса кислорода, охватывающим решеточ-
ные и высокоподвижные междоузельные анионы
кислорода [7, 28–30]. Коэффициент диффузии не-
сколько уменьшается при увеличении содержания
Cu. Аналогичная тенденция наблюдалась в серии
образцов Nd1.6Ca0.4Ni1 – xCuxO4 + δ [30]. Возможно,
это связано с частичным нарушением коопера-
тивного переноса, которое предположительно
связано с уменьшением содержания высокопо-
движного междоузельного кислорода, что согла-
суется с данными ТГА и литературными данными
[30, 31], а также с тем, что с уменьшением количе-
ства наиболее подвижных атомов кислорода в ре-
шетке оксида увеличивается среднее расстояние
между ними. Тем не менее, для всех образцов зна-
чения коэффициента самодиффузии кислорода
остаются достаточно высокими (рис. 5).

По-видимому, наиболее подвижная часть кис-
лорода с процентным содержанием θ1, характери-
зуемая коэффициентом диффузии D*, перено-
сится согласно кооперативному механизму. Пе-
ренос менее подвижной части кислорода с
процентным содержанием θ2 и θ3, описываемый
коэффициентами обмена β1 и β2 соответственно,
связан с обменом между наиболее подвижной ча-
стью кислорода и соседними более прочно свя-
занными анионами кислорода, который, по-ви-
димому, происходит в слоях со структурой перов-
скита [11, 32]. Наличие двух менее подвижных
форм кислорода при этом может быть связано с
влиянием локальных искажений перовскитопо-
добной структуры вблизи катионов меди, кото-

рые, в свою очередь, влияют на энергию связи
кислорода. Однако, для выяснения природы дан-
ных форм кислорода необходимы дополнитель-
ные исследования.

Исследование свойств электродов 
с функциональными слоями 

La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ

Микроструктура электродов. На рис. 6 показа-
ны СЭМ-изображения симметричных ячеек
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (x = 0.0–0.4)/SDC, спе-
ченных при 1000°C.

Из рис. 6а видно, что полученные электродные
слои демонстрируют высокую пористость без яв-
ных дефектов или отслоения от электролита, что
указывает, вероятно, на хорошую термическую
совместимость материала катода и электролита.
Как нами было показано ранее, допирование ме-
дью приводит к снижению КТР в системе
Nd1.6Ca0.4Ni1 – xCuxO4 + δ, что увеличивает их сов-
местимость с SDC и другими твердыми электро-
литами [33]. Прочность сцепления катодного
слоя с электролитом важна, поскольку она при-
водит к меньшему контактному сопротивлению и
способствует переносу заряда на границе раздела
катода и электролита.

Ввиду того, что образцы были синтезированы
при достаточно высокой температуре и в последу-
ющем диспергированы с использованием шаро-
вой мельницы, микроструктура электродов пред-
ставлена не только сравнительно маленькими ча-
стицами (<1 мкм), но и значительно более
крупными не размолотыми зернами (>3–4 мкм).
В особенности это выражено для электродов с со-

Рис. 5. Зависимость коэффициентов самодиффузии кислорода для образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ.
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держанием меди x = 0.1 и 0.2, размер частиц в ко-
торых может быть существенно больше 3–4 мкм
(см. рис. 6). При большем содержании меди (x =
= 0.3 и 0.4) различие в размерах зерен становится
менее выраженным, что приводит к более одно-
родной микроструктуре электродов. Несмотря на
это, количество мелких зерен существенно пре-
вышает число крупных зерен, и средний размер
частиц составляет 0.4, 0.5, 0.5, 0.9 и 1.1 мкм при
содержании меди (x) 0, 0.1, 0.2, 0.3 и 0.4 соответ-
ственно. Однако, следует отметить, что выявлен-
ная неоднородность микроструктуры электродов
может иметь отрицательный эффект на общее по-

ляризационное сопротивление данных материа-
лов. Следует также упомянуть, что постепенное
увеличение среднего размера зерен с ростом x
свидетельствует об улучшении спекаемости
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ при допировании медью.

Изучение электрохимических свойств. На
рис. 7a представлены результаты измерений по-
ляризационного сопротивления симметричных
ячеек La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ/SDC в виде спектра
и его фитинга (электроды припечены при 1000°C,
без коллектора). Сравнение графиков импеданса,
измеренных при 600°C, показывает, что поляри-
зационное сопротивление исследуемых ячеек

Рис. 6. Микрофотографии поперечного сечения симметричных ячеек La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ/SDC (а) и поверхно-
сти исследованных электродов (б).
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при небольших содержаниях меди незначительно
увеличивается, а затем начинает заметно умень-
шаться при x ≥ 0.3. Принимая во внимание полу-
ченные выше результаты, первоначальное увели-
чение поляризационного сопротивления элек-
тродов при допировании можно объяснить
уменьшением содержания междоузельного кис-
лорода, определяющего ионную проводимость
материала и, следовательно, влияющего на его
электрохимические свойства [7]. С другой сторо-
ны, наблюдаемое увеличение может быть также
связано с неоднородной микроструктурой полу-
ченных электродов (x = 0.1 и 0.2). Присутствие
крупных зерен (>3–4 мкм) в электроде будет
уменьшать общую площадь поверхности доступ-
ную для адсорбции кислорода, а также ограничи-
вать подвод газообразного кислорода к зоне элек-
трохимической реакции.

При дальнейшем увеличении содержания ме-
ди происходит улучшение спекаемости материала
и, как следствие, улучшается адгезия к электро-
литу. Это способствует улучшению переноса за-
ряда на границе электрод/электролит и, следова-
тельно, может повышать активность электрода в
целом. Температурные зависимости поляризаци-
онного сопротивления Rp показаны на рис. 7б.
Для состава La1.7Ca0.3Ni0.6Cu0.4O4 + δ наблюдаются
наименьшие значения поляризационного сопро-
тивления во всем температурном интервале. При
850°C Rp равно 0.15 Ом см2, что в 4 раза ниже, чем
для базового состава La1.7Ca0.3NiO4 + δ (0.60 Ом см2),
энергия активации электродного процесса сни-
жается с 1.68 до 1.38 эВ.

Для выяснения возможного влияния на элек-
трохимические свойства проводимости слоя
электрода, была измерена слоевая проводимость
тонких слоев La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (100 мкм),
припеченных на электролите Ce0.8Sm0.2O1.9 при
1000°C. Обнаружено, что минимальное значение

сопротивления соответствует образцу с x = 0.2
(рис. 8), таким образом влияние проводимости
слоя на поляризационные характеристики в дан-
ном случае не является определяющим. Более то-
го, в ряде работ отмечается уменьшение общей
проводимости материалов при допировании ме-
дью [24, 26] и прямой корреляции с электрохими-
ческими свойствами электродов также не наблю-
дается.

Для дальнейшего выяснения факторов, приво-
дящих к улучшению электрохимических свойств
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ электродов, было проведе-
но выделение парциальных вкладов различных
электродных процессов с помощью анализа
функции распределения времен релаксации
(DFRT). Выделенный высокочастотный процесс
Rhigh (рис. 9а) с характеристической емкостью
10–6 Ф/см2, согласно имеющимся в литературе
данным [34, 35], характеризует перенос заряда на

Рис. 7. Спектры импеданса (а), полученные при 600°C, и температурные зависимости поляризационного сопротивле-
ния (б) электродов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ, припеченных на SDC подложках при 1000°С.
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границе раздела электрод/электролит. Среднеча-
стотный процесс (Rmid) с емкостью 10–4 Ф/см2 мо-
жет соответствовать переносу заряда в активной
зоне MIEC-электрода. Энергия активации дан-
ного процесса ~1 эВ. Процесс с характеристиче-
ской емкостью 10–3–10–4 Ф/см2 (Rlow) связан с
диффузионными процессами, характерными для
электродов на основе MIECs, – твердотельной
диффузией и поверхностным обменом кислоро-
да. Энергия активации низкочастотного процесса
порядка 1.8 эВ. В диапазоне температур 500–
750°С диффузионные процессы вносят наиболее
существенный вклад в суммарное поляризацион-
ное сопротивление, относительный вклад про-
цессов переноса заряда заметно возрастает при
более высоких температурах. Процесс с емкостью
порядка 1 Ф/см2 (RS) может быть связан с газо-
фазной диффузией кислорода в порах электродов
[35]. Высокая энергия активации данного про-
цесса порядка 2 эВ позволяет предположить, что
вклад RS характеризует более сложный процесс,
включающий не только газофазную диффузию
кислорода, но и кислородный обмен на границе
раздела электрод/газовая фаза. Увеличение со-
держания меди до x = 0.2 мало влияет на поляри-
зационное сопротивление исследуемых образцов
(рис. 9б), при x ≥ 0.3 значения Rlow и RS значитель-
но уменьшаются. Такой результат свидетельству-
ет о том, что замещение медью может способство-
вать поверхностному кислородному обмену в
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ, вероятно, за счет уменьше-
ния междоузельного кислорода и образования кис-
лородных вакансий. Согласно [36], адсорбирован-
ный кислород в структуре слоистого никелата сна-
чала перемещается в апикальную кислородную
вакансию и только после этого перемещается в

междоузлие. В рамках этой концепции образование
кислородных вакансий в La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ
при замещении медью должно способствовать
поверхностному обмену, что хорошо согласуется
с результатами настоящей работы по электрохи-
мическим характеристикам электродов. Следует
отметить, что суммарное поляризационное со-
противление оптимизированного однослойного
La1.7Ca0.3Ni0.6Cu0.4O4 + δ электрода при 700°С со-
ставляет 1.96 Ом см2, что существенно ниже, чем
таковое для электродов состава La1.7Ca0.3NiO4 + δ +
+ x мас. % СuO, где x = 1–3 с токовым коллекто-
ром LaNi0.6Fe0.4O3 – δ (6.5–11.5 Ом см2 в зависимо-
сти от содержания меди и температуры припека-
ния [37]). Таким образом, рассмотренный в дан-
ной работе метод введения меди в качестве
допанта можно считать более предпочтительным
по сравнению с введением оксида меди в материал
электрода непосредственно перед его изготовле-
нием. Более того, данный метод при достаточно
высоком содержании допанта позволяет добиться
низкого поляризационного сопротивления элек-
тродов без применения коллектора. Таким обра-
зом, в целом технология изготовления электрода
упрощается, что дает определенные преимуще-
ства при дальнейшем масштабировании техно-
логии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе сложные оксиды состава
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (x = 0.0–0.4) были синте-
зированы твердофазным методом. Для получен-
ных материалов было установлено, что:

Рис. 9. Функции распределения времени релаксации электродов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ, припеченных при 1100°C,
2 ч (a) и зависимости парциальных электродных вкладов от содержания Cu при 600°C (б).
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• оксиды на воздухе при комнатной темпера-
туре обладают тетрагональной структурой с про-
странственной группой I4/mmm;

• с увеличением содержания меди параметр
элементарной ячейки c и объем ячейки увеличи-
ваются, а абсолютное содержание кислорода в
образцах уменьшается;

• выявлено несколько форм кислорода, раз-
личных по подвижности, при этом с увеличением
содержания меди коэффициенты самодиффузии
кислорода немного уменьшаются, но остаются
достаточно высокими для всех образцов;

• в ряду La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (x = 0.0–0.4)
допирование медью снижает поляризационное
сопротивление электродов на подложках элек-
тролита Ce0.8Sm0.2O1.9 с 0.6 (x = 0.0) до 0.15 Ом см2

(x = 0.4) при 850°C на воздухе.

Следовательно, сложный оксид состава
La1.7Ca0.3Ni0.6Cu0.4O4 + δ можно рассматривать как
наиболее перспективный катод для использова-
ния в ТОТЭ в области средних температур. Пред-
ложенный в работе метод введения меди в каче-
стве допанта можно считать более предпочти-
тельным по сравнению с введением оксида меди в
материал электрода непосредственно перед его
изготовлением.
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собными поддерживать электрофорезное движение коллоидных образований.

Ключевые слова: сила изображения, эффективный заряд, элементарный заряд, коллоид, граница
разделения, диэлектрическая постоянная
DOI: 10.31857/S0424857023010218, EDN: JYHWLE

ВВЕДЕНИЕ
Многозарядными, или DLVO-полиэлектроли-

тами, принято называть коллоидные растворы,
способные препятствовать коагуляции коллоид-
ной составляющей заряженной среды. Как пока-
зано Дерягиным и Ландау [1] (в дальнейшем и ав-
торами книги [2], что послужило основанием для
абревиатуры DLVO), наличие дебаевских экра-
нирующих оболочек вокруг каждого из многоча-
стичных, заряженных DLVO-коллоидов порож-
дает отталкивание между ними на дебаевских
расстояниях, препятствующее коагуляции при-
месной фракции. Особенно наглядны проявле-
ния стабилизации разбавленных DLVO-растворов
в области

(1)

где  – объемная плотность растворенных ча-
стиц,  – радиус ядра DLVO-коллоида, как
правило, заметно превосходящий атомные раз-
меры a0, λ0 – характерная длина экранирования за
счет конечной плотности подвижных носителей
стабилизирующего электролита. В условиях (1)

стабилизированный DLVO-раствор остается од-
нородным. А каждый из DLVO-коллоидов инте-
грально нейтрален. Структура DLVO-коллоида
представлена на рис. 1а.

Ситуация меняется, если DLVO-коллоиды
оказываются вблизи границы двух сред с разны-
ми диэлектрическими постоянными. Как показа-
но в свое время Вагнером [3] и Онсагером, Сама-
расом [4], любая заряженная частица с зарядом

 (e – элементарный заряд) в разбавленном
электролите, полностью экранированная в объе-
ме противоионами стабилизирующего электро-
лита, частично или полностью восстанавливает
свои кулоновские свойства вблизи границы двух
сред с разными диэлектрическими постоянными.
Это утверждение логично следует из определения
свойств эффективной силы изображения, дей-
ствующей на заряд Q вблизи геометрического по-
ложения границы раздела z = 0

(2)

(3)

Здесь Q – величина пробного заряда, имеющего
точечную структуру,   – диэлектрические по-

0 0R @ a
=Q Ze e@

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.
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стоянные контактирующих сред. Для (ε1 – ε2) > 0
знак силы  отвечает притяжению. Задача (3)
решается в предположении, что в объеме жидко-
сти электропотенциал  является гармониче-
ской функцией координат [5]. В задаче (2) элек-
тропотенциал описывается не гармонической
функцией  а, во всяком случае, линеаризо-
ванным уравнением Пуассона–Дебая  В
условиях (1) длина λ формируется за счет собствен-
ных ресурсов стабилизирующего электролита.

В данной работе результаты [4] обобщаются на
случай  В этих условиях предсказа-
ния (2) для области  нуждаются в уточнени-
ях. Имеет смысл отказаться от универсальности
предсказаний (2), рассматривая отдельно вариан-
ты с притяжением и отталкиванием. При этом
возникают сопутствующие упрощения, дающие
возможность модифицировать постановку зада-
чи. Ниже речь идет о заряженных комплексах с

 на границе электролит/металл.

DLVO-коллоиды 
на границе металл/электролит

Очевидное упрощение общей задачи (2) для
DLVO-коллоида вблизи границы металл/электро-
лит связано с возможностью ограничиться иссле-

ε( )F z

ϕ ( )r

Δϕ = 0,
λ Δϕ = ϕ2 .

λ0 0 0.R a@ @
→ 0z

λ0 0 0,R a@ @

дованием его стационарных кулоновских свойств
в условиях, когда поверхность заряженного ядра
касается границы z = 0. Ясно, что при этом задача
Вагнера, Онсагера, Самараса [3, 4] не содержит
расходимостей в зависимости эффекта притяже-
ния от текущего положения центра коллоида от-
носительно плоскости z = 0. Она сводится к опре-
делению энергии связи  между коллоидом и
границей раздела. Эта энергия определяет детали
наблюдаемого процесса адсорбции DLVO-колло-
идов из объема разбавленного раствора на по-
верхность металл–электролит (см. к примеру
[6‒8]).

А. В контактных условиях эффективный заряд
комплекса  схематически определяется объе-
мом  сегмента, возникающего сечением шаро-
вого объема экранирующей шубы плоскостью z =
λ0, проходящей через точку касания жесткой ча-
сти DLVO-комплекса плоскости z = 0. Хорда сег-
мента a и величина  определяются формулами

(4)

Роль высоты шарового сегмента играет длина
λ0. Детали геометрии вознкающего комплекса см.
рис. 1б.

ΘE
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22 , .* 3
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Рис. 1. (а) Схема многозарядного коллоида, окруженного экранирующей “шубой” в объеме электролита (так называ-
емый DLVO-коллоид). Среди обозначений: R0 – радиус зарядженного ядра; λ0 – толщина экранирующего слоя; Stern
layer – область электролита, в которой средняя кулоноская энергия заметно превосходит температуру; bulk – область
электролита, занятая собственнымми ионами растворителя (так называемые – противоионы). (б) DLVO-коллоид
вблизи границы металл/электролит. Отмечено, что сближение DLVO-комплекса с границей возможно до состояния,
в котором границы касается его ядро радиуса R0. При этом 2R0 – расстояние между центрами возникающего диполя
с эффективными зарядами ±eZ* в центральных точках. Размер хорды “a” контактного проихождения поясняет гео-
метрический смысл формулы (4).
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В терминах (4) величина eZ*, имеющая смысл
эффективного заряда для DLVO-диполя, возни-
кающего на границе металл/электролит, выгля-
дит так:

(5)

Здесь n0 – эффективная плотность противоионов
(ионы собственного электролита, принимающие
участие в экранировке центрального заряда) в де-
баевской шубе. В определении величины Z* объ-
ем  отнесен к объему  который со-
держит весь заряд противоионов, экранирующий
затравку Q = Ze.

Энергия локализации  шарового коллоида
на плоскости z = 0 с точечным зарядом  = Z*e в
центре затравочной сферы радиуса R0 оценивает-
ся выражением

(6)

Эта энергия играет роль отрицательного по-
верхностного уровня, на котором адсорбируются
объемные коллоиды плотности  заполняющие
объем кюветы с коллоидным раствором.

Для оценки заполнения уровня  используем
энергетический язык. Имеем

(7)

где  и  – химические потенциалы двух
фракций коллоидного электролита.

В классической статистике

(8)

где Pbulk – осмотическая добавка к давлению в
объеме жидкости. Ps – аналогичная величина для
поверхностной фракции коллоидов на границе
металл/электролит.

Полагая оба газа идеальными (идеальность в
данном случае означает выполнение условия (1)),
можно свести определения (7), (8) к виду:

(9)

Энергия  из (9) отрицательна, так что акти-
вационная экспонента в (9) положительна.

Нормируя отношение фракций требованием

(10)

можно проследить за деталями заполнения кол-
лоидами уровня  (9), начиная с малых значе-
ний параметра N (как это происходит в начале
второй стадии развития эффекта Зеебека на кол-

λ= π λ = λ
π λ

 20
0 0 0 0 02

00 0

** , 4 , .
44

U
Z Z R n Z R

RR

*U = π λ2
0 04 ,V R

E

*Q

− = 
2

0

* , * .*2

Q
E Q Z e

R

,n

E

μ = μs bulk,

μs μbulk

μ = + μ =s s bulk bulkln , ln ,E T P T P

 − 
 


  0 exp .

E
N n R

T

E

= + =  const,N N S n SL

E

лоидных частицах в работе [8]). Наблюдаемый
при этом эффект насыщения  со-
держится в формулах (7)–(9). Здесь N – полное
число коллоидов, введенных в разбавленный рас-
твор. Это число сохраняет свое значение в про-
цессе взаимной подстройки двух коллоидных
фракций,  – объемная плотность коллоидов,
S – площадь границы металл–электролит, L –
объемная глубина кюветы с электролитом.

Еще одной, качественно важной деталью взаи-
модействие (6) отличается от других сопутствую-
щих, энергетических вкладов в задачах об адсорб-
ции с участием нейтральных атомов (например,
силы притяжения Ван-дер-Ваальса [5]). DLVO-
взаимодействие (6), имея знак притяжения по
нормали к поверхности металла, оказывается по-
ложительным (имеющим знак отталкивания)
вдоль границы металл/электролит. Это свойство,
наглядно присутствующее в модели (4)–6) (от-
талкивание между соседними диполями, направ-
ленными по нормали к границе металл/электро-
лит), иллюстрируется экспериментальными дан-
ными [9] для 2D-системы коллоидов на границе
металл/электролит при наличии азимутального
электрического поля, вращающего коллоидный
ансамбль в контактной плоскости. Возникающее
полевое давление, действующее на систему кол-
лоидов в радиальном направлении (полевая раз-
новидность давления Бернулли, действующего в
окрестности оси вихревой нити на примесные ча-
стицы [12, 13]) обратимо сжимает ансамбль ча-
стиц, исходно взаимодействующих между собой
дипольными силами со знаком отталкивания (см.
рис. 2 из [9]).

В. Содержание геометрической модели (4)–
(6), определяющей степень заряженности DLVO-
коллоида на границе металл/электролит, стиму-
лирует развитие исследований еще в одном, акту-
альном для DLVO-коллоидов направлении. Речь
идет о существующем 3-параметрическом

 описании свойств этих образований:
наличии затравочного, заряженного ядра R0 и де-
баевской “шубы” λ0, экранирующей затравочный
заряд  на больших расстояниях от центра
DLVO-коллоида. При этом свойства экранирую-
щей части задачи трактуются с привлечением ли-
неаризованного уравнения Пуассона–Дебая,

 что справедливо, если в зоне экраниро-

вания  Желание линеаризовать задачу

связывает между собой тройку параметров. В са-
мом деле, на поверхности  потенциал 

имеет оценку  (для ориентации в ка-

честве диэлектрической постоянной  электро-
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лита используются параметры воды, расстояние r
отсчитывается от центра коллоида), так что

(11)

Но требование (11) не является необходимым в
формировании экранирующего облака противо-
ионов. Уравнение типа Пуассона–Дебая суще-

ствует и в области  Правда, здесь оно

становится нелинейным. Специальная область с
такими свойствами вокруг центра DLVO-кластера
именуется Stern layer [14]. Различные способы
описания этого слоя содержатся в ряде известных
публикациий [15–18]. При этом структура класте-
ра оказывается двухслойной. Его затравочная
часть радиуса R00 содержит заряд с числом

 В сферической области  воз-
никает экранирующий Stern layer, частично снижа-
ющий значения электропотенциала до уровня (11).
Формальные способы достижения частичной
экранровки обсуждаются в [15–18]. И, далее, в
области  – классическая дебаевская об-
ласть с распределением электропотенциала из
уравнения 

Согласно [18], зона Стерна 
имеет структуру кулоновского кристалла с опре-
деленными упруго-пластическими свойствами.
По этой причине контакт DLVO-коллоида с гра-
ницей металл/электролита осуществляется в два
этапа. На первой стадии он, согласно (6), касает-
ся границы своей сферой радиуса R0. Окрестность
этого касания подвержена сильной нагрузке в
нормальном направлении. Как следствие, куло-
новский кристалл в зоне контакта деформируется
сначала упруго (контактная задача Герца [19]), а
затем релаксирует диффузионно-вязким спосо-
бом [20] до глубины ΔR, отвечающей контакту
DLVO-коллоида своей затравочной сферой R00 с
границей металл/электролит. Ситуация напоми-
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нает поведение протонов H+, возникающих в рас-
паде H2O ↔ (H+ + OH–). Протон как положитель-
ная составляющая этого обратимого распада че-
рез некое, характерное время превращается в
полярон под названием “гидроксоний” (см [21]).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Резюмируя, в работе обсуждается механизм

образования конечной степени заряженности
нейтральных в объеме DLVO-коллоидов при их
сближении с границей металл/электролит. При-
рода этого явления объяснена в работах Вагнера–
Онсагера–Самараса [3, 4], исходно имеющая от-
ношение к поведению точечных ионов вблизи
металлической границы. Задача заключается в
адаптации результатов [3, 4] к структурным свой-
ствам DLVO-коллоидов, имеющих конечные раз-
меры  Необходимые обобщения ре-
зультатов [3, 4] для реальных DLVO-структур вы-
полнены в серии работ Ошимы. Обзор этой, в
основном численной деятельности представлен в
списке литературы ссылкой [10]. Аналитические
результаты, хорошо коррелирующие с расчетной
картиной происходящего, содержатся в [11] и
данной работе. Отмечены показательные приме-
ры наличия коллективных эффектов в поведении
двумерных DLVO-коллоидных сред (см. данные
[9] и рис. 2 данной работы). Обсуждаются условия
существования Stern layer (см. рис. 1а) и признаки
его проявления в экспериментах с DLVO-коллои-
дами на границе металл/электролит.
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Методом твердофазного синтеза на воздухе получены фторсодержащие флюоритоподобные соеди-
нения состава NaLn4Mo3O15F, Ln = La, Pr, Nd, и исследованы их термомеханические и проводящие
свойства, а также гигроскопичность. Подтверждено, что полученные образцы изоструктурны куби-
ческим соединениям Ln5Mo3O16 с флюоритоподобной структурой. Показано, что в температурном
интервале 20–600°C образцы NaLn4Mo3O15F (Ln = La, Pr, Nd) расширяются линейно, а их коэффи-
циенты термического расширения (13–14) × 10–6 K–1 близки по значениям коэффицентам стан-
дартных электролитов ТОТЭ, например YSZ. Методом термогравиметрии было показано, что поте-
ря массы исследуемых образцов в диапазоне от 30 до 700°C вызвана их гигроскопичностью. Изме-
рения электрофизических свойств методом импедансной спектроскопии во влажной атмосфере
выявили у соединений протонную составляющую проводимости.

Ключевые слова: редкоземельные молибдаты, фторсодержащие молибдаты, кислородная проводи-
мость, протонная проводимость, гигроскопичность, коэффициент термического расширения,
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ВВЕДЕНИЕ
Флюоритоподобные соединения состава

Ln5Mo3O16 + δ (Ln = La–Gd), где Ln – редкозе-
мельный элемент (РЗЭ), существующие в двой-
ных системах Ln2O3–MoO3, представляют инте-
рес как потенциальные новые анодные материа-
лы для среднетемпературных твердооксидных
топливных элементов. Эти материалы обладают
высокой смешанной кислород-электронной про-
водимостью, достигающей 10–2 См/см при 700°С
[1–4].

Кубическая флюоритоподобная структура
[5‒7] соединений Ln5Mo3O16 (пр. гр. Pn-3n) по-
строена из изолированных искаженных тетраэд-
ров MoO4 и LnO8 кубов, причем все позиции Ln,

Mo и кислорода в структуре оказываются заняты-
ми. Предпочтительная для Mo тетраэдрическая
координация приводит к деформации кислород-
ной подрешетки, вызывая образование обшир-
ных октаэдрических полостей, смежных с тетра-
эдрами MoO4.

В работе [1] впервые были исследованы элек-
трические свойства Ln5Mo3O16 (Ln = La, Pr, Nd,
Sm, Gd). Было обнаружено, что эти соединения
обладают переменным содержанием кислорода,
и в общем виде формула может быть записана как
Ln5Mo3O16 + δ, где δ = 0–0.5 в зависимости от
внешних условий (атмосферы, температуры, дав-
ления). Появляющиеся при этом дополнитель-
ные атомы кислорода (0 < δ ≤ 0.5) размещаются в
полостях структуры вследствие занятости основ-
ных позиций и ответственны за кислородную
проводимость соединений. Авторы [2, 3] под-
твердили смешанный кислород-ионный и элек-

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

УДК 546.77+546.03
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тронный характер проводимости соединений
Ln5Mo3O16.5 (Ln = Pr, Nd), проведя исследования
зависимости электрического транспорта образ-
цов от парциального давления кислорода.

Флюоритоподобная структура соединений ти-
па Ln5Mo3O16 является весьма устойчивой к раз-
личным гетеровалентным замещениям. В частно-
сти, при частичной замене одного редкоземель-
ного элемента (Ln = La, Pr, Nd, Eu) щелочными
катионами Me = Li, Na, K и кислорода фтором
синтезируются соединения MeLn4Mo3O15F
[8‒10], структура которых остается неизменной,
флюоритоподобной, изоструктурной Ln5Mo3O16.
В работе [10] было впервые обнаружено, что сов-
местное катион-анионное допирование соедине-
ний Ln5Mo3O16 + δ литием и фтором приводит к
появлению у данных материалов гигроскопично-
сти и протонпроводящих свойств. Авторы пред-
положили, что за счет такого гетеровалентного
замещения полости структуры оксифторидов
становятся свободными от кислорода и могут
быть заполнены водой. Предположения о спо-
собности к диссоциативному поглощению воды
соединением NaLa4Mo3O15F были сделаны также
в работе [9]. Представляет интерес продолжить
исследования в данном направлении и изучить со-
единения семейства Ln5Mo3O16 + δ, совместно допи-
рованных натрием и фтором (NaLn4Mo3O15F, Ln =
= La, Pr, Nd), с точки зрения гигроскопичности и
возможных протон-проводящих свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Поликристаллические образцы соединений

NaLn4Mo3O15F, где Ln = La, Pr, Nd, были получе-
ны методом твердофазного синтеза на воздухе из
оксидов La2O3, Pr6O11, Nd2O3, MoO3 и щелочного
фторида NaF (99.9%). Перед взвешиванием окси-
ды редкоземельных элементов предварительно
отжигались при температуре 1000°С в течение су-
ток, а фторид натрия – при температуре 300°С в
течение нескольких часов с целью удаления воды
и углекислого газа. В соответствии с приведен-
ным составом реактивы взвешивали на весах Sar-
torius E1200S с точностью ±0.001 г. Затем реакти-
вы перемешивали в агатовой ступке и запрессо-
вывали в таблетки при помощи гидравлического
пресса с нагрузкой до 0.1 ГПа. Полученные образ-
цы обжигали в печи, максимальная температура
обжига составила 700°С. Скорость охлаждения
образцов составляла 5 К/мин. Выбор температу-
ры синтеза фторированных соединений был обу-
словлен данными работы [9], где было показано,
что при температурах выше 800°С происходит ис-
парение фтора из образцов.

Рентгенофазовый анализ (РФА) поликристал-
лических образцов проводили при комнатной
температуре на дифрактометре Rigaku Miniflex

600 (CuKα-излучение) в интервале углов 2θ = 10°–
70° с шагом 0.02°. Параметры элементарных яче-
ек были рассчитаны методом наименьших квад-
ратов с использованием в качестве внутреннего
стандарта SiO2.

Термогравиметрия (ТГ) образцов проводилась
с использованием оборудования NETZSCH STA
499C при линейном нагревании/охлаждении со
скоростью 10 К/мин от 20°С до 800°С в воздуш-
ной атмосфере. Начальная масса исследуемых
образцов составляла 30–50 мг.

Термомеханический анализ проводился с ис-
пользованием механического анализатора
Netzsch TMA 202 в интервале температур 30–
600°С со скоростью нагрева 5 К/мин и нагрузке
5 сН на воздухе.

Для измерения проводимости на образцы
предварительно наносили платиновые электроды
путем вжигания платиновой пасты при темпера-
туре 600°С в течение часа, скорость нагрева и
охлаждения печи составляла 5 К/мин. Измерения
проводили двухконтактным методом с помощью
импеданс-анализатора Novocontrol Alpha AN в
интервале температур 200–700°C в частотном
диапазоне 0.01 Гц–1 МГц в сухом (влажность 25–
30%) и влажном (влажность ~75%) воздухе. Ампли-
туда прикладываемого синусоидального напряже-
ния составила 0.1 В. Кроме того, для проведения
импедансной спектроскопии использовался P-5X
потенциостат/гальваностат (“Electrochemical In-
struments” Ltd) в частотном диапазоне 0.1 Гц–
500 кГц в интервале температур 400–700°C в су-
хой и влажной атмосферах. Сухая атмосфера со-
здавалась при прохождения воздушного потока
через KOH, а влажная – при прохождении воз-
душного потока через увлажнитель воздуха. Ско-
рость воздушного потока в обоих случаях состав-
ляла 130 мл/мин. Амплитуда сигнала составляла
150 мВ. Обработка спектров импеданса проводи-
лась с помощью программы ZView Version 3.2b.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Дифрактограммы полученных соединений

NaLn4Mo3O15F (Ln = La, Pr, Nd) представлены на
рис. 1. Образцы оказались изоструктурными со-
ответствующим нефторированным соединениям
Ln5Mo3O16. По данным рентгеновской дифрак-
ции были рассчитаны параметры элементарной
ячейки (табл. 1).

Результаты термомеханического анализа при-
ведены на рис. 2. В диапазоне температур от 100
до 600°C происходит линейное расширение об-
разцов NaLn4Mo3O15F (Ln = La, Pr, Nd). Коэффи-
циент термического расширения (КТР) слабо за-
висит от радиуса редкоземельного катиона
(табл. 1) и хорошо согласуется с данными, пред-
ставленными в работе [2] для нефторированных
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соединений состава Ln5Mo3O16 (Ln = Pr, Nd).
Следует отметить, что полученные КТР близки
по значениям коэффицентам стандартных элек-
тролитов ТОТЭ (10–15) × 10–6 K–1 [11].

Гигроскопичность фторированных молибда-
тов натрия исследовали методом термогравимет-
рии. Перед термогравиметрическими измерения-
ми образцы NaLn4Mo3O15F (Ln = La, Pr, Nd) были
предварительно выдержаны в дистиллированной
воде в течение 14 суток, а затем просушены при
комнатной температуре на воздухе в течение су-
ток с целью удаления воды с поверхности керами-
ки. Далее проводили по два последовательных на-
грева каждого образца в камере термовесов в ин-
тервале температур 30–800°C. Полученные
кривые термогравиметрии приведены на рис. 3.
При первом нагреве для всех образцов видна от-
четливая потеря веса, связанная с испарением во-
ды предположительно из пор керамики (100–
300°C) и из зерен кристаллитов (выше 300°C).
Подобные процессы испарения воды из керами-
ки ранее были описаны, например, в работе [12].
При повторном нагреве испарение воды уже не на-
блюдается. Следует отметить, что процессы гидра-
тации и дегидратации образцов NaLn4Mo3O15F
можно проводить многократно, без деградации
кристаллической структуры образцов.

Учитывая заметную гигроскопичность образ-
цов NaLn4Mo3O15F, можно предположить суще-
ствование в них доли протонной проводимости.
Типичные годографы импеданса, измеренные
при температуре 400°C, приведены на рис. 4 для

образца NaNd4Mo3O15F и имеют форму полу-
окружности, отвечающей объемному сопротив-
лению отдельных зерен образца. Данные импе-
данса были проанализированы с использованием
эквивалентной схемы (рис. 4), состоящей из па-
раллельно соединенных сопротивления (R1) и
элемента постоянной фазы (CPE1). Импеданс
элемента постоянной фазы можно выразить фор-
мулой ZCPE = 1/T(iω)P, где T – фактор пропорци-
ональности, P – экспоненциальный показатель,
отображающий фазовое отклонение (0 ≤ CPE-P ≤ 1),
ω – круговая частота, i – мнимая единица. При
P = 1 элемент постоянной фазы эквивалентен
конденсатору, CPE-T – его емкость [Ф], а при P =
= 0 – резистору, CPE-T – его сопротивление
[Ом]. Параметры эквивалентной схемы при мо-
делировании импеданса приведены в табл. 2. Для
всех трех образцов NaLn4Mo3O15F (Ln = La, Pr,
Nd) годографы импеданса, измеренные во влаж-
ной среде, были смещены влево относительно из-
меренных в сухой атмосфере годографов, что яв-

Рис. 1. Дифрактограммы соединений NaLn4Mo3O15F: Ln = La (1), Ln = Pr (2), Ln = Nd (3).
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Таблица 1. Параметры кубической элементарной
ячейки (a) и коэффициенты термического расширения
(α) для соединений NaLn4Mo3O15F, Ln = La, Pr, Nd

Состав a, Å α, 10–6 K–1

NaLa4Mo3O15F 11.246 ± 0.001 13.0 ± 1.2
NaPr4Mo3O15F 11.094 ± 0.002 14.4 ± 0.3
NaNd4Mo3O15F 11.041 ± 0.001 14.1 ± 0.4
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ляется типичным признаком существования в
них доли протонной проводимости [13].

Объемная проводимость образцов NaLn4Mo3O15F
(Ln = La, Pr, Nd) в сухой и влажной среде была
рассчитана согласно стандартной формуле: σ =

= d/(R1 × S), где d – толщина образца, S – пло-
щадь электродов, R1 – объемное сопротивление
материала (табл. 2).

Температурные зависимости объемной прово-
димости образцов NaLn4Mo3O15F (Ln = La, Pr,

Рис. 2. Дилатометрические кривые образцов NaLn4Mo3O15F: Ln = La (1), Ln = Pr (2), Ln = Nd (3).
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Рис. 3. Кривые ТГ для гидратированных образцов NaLn4Mo3O15F: Ln = La (1), Ln = Pr (2), Ln = Nd (3); кривая ТГ об-
разца NaNd4Mo3O15F при повторном нагреве (4).
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Nd), полученные в сухом и влажном воздухе, при-
ведены на рис. 5. В области высоких температур
проводимость соединений превышает 10–3 См/см.
При температурах 550–650°C для всех образцов
происходит снижение энергии активации, от
0.9–1.1 до 0.5–0.7 эВ, возможно связанное с обра-
тимым фазовым переходом, который проявляет-
ся также на кривых дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии (ДСК) при нагреве и охла-
ждении (рис. 5, вставка) в этом же температурном
диапазоне. Следует отметить, что подобный пе-
реход ранее наблюдался в работе [10] при исследо-
вании оксифторидов, легированных литием, но, в
отличие от натрийсодержащих соединений, изме-
нение проводимости в образцах LiLn4Mo3O15F
(Ln = La, Pr, Nd) при фазовом переходе происхо-
дило скачком. Различие в температурном поведе-
нии проводимости литий- и натрийсодержащих
образцов возможно связано с тем, что разница
между ионными радиусами редкоземельных катио-
нов (  = 1.16 Å,  = 1.13 Å,  = 1.11 Å) и ка-
тиона натрия (  = 1.18 Å) [14] меньше, чем

3+LaR 3+PrR 3+NdR
+NaR

между ионными радиусами РЗЭ элементов и ка-
тиона Li+ (  = 0.92 Å), что приводит к меньше-
му искажению структуры оксифторидов при ле-
гировании их Na+. Предполагается провести пре-
цизионное исследование атомной структуры
литий- и натрийдопированных соединений мето-
дом РСА на монокристалльных образцах для
определения природы возникновения в них фа-
зового перехода и механизма увеличения элек-
трического транспорта.

Повышение влажности воздуха приводит к
возрастанию проводимости соединений
NaLn4Mo3O15F в области температур 200–500°C
(рис. 5), что свидетельствует о наличии в прово-
димости доли протонного транспорта.

Протонная составляющая проводимости в со-
единениях NaLn4Mo3O15F (Ln = La, Pr, Nd), как и
в литийсодержащих их аналогах [10], обуславли-
вается наличием в структуре октаэдрических по-
лостей, которые могут быть заполнены либо кис-
лородом, либо группами OH–, в результате чего

+LiR

Рис. 4. Годографы импеданса для образца NaNd4Mo3O15F, измеренные в сухом и влажном воздухе при 400°С.
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Таблица 2. Параметры эквивалентной схемы при моделировании импеданса NaNd4Mo3O15F, измеренного в су-
хом и влажном воздухе при 400°С

Состав R1, Ом × 105 CPE1-T1, × 10–11 CPE1-P1

NaNd4Mo3O15F
сухой воздух

7.01 ± 0.05 3.65 ± 0.02 0.95 ± 0.05

NaNd4Mo3O15F
влажный воздух

1.43 ± 0.05 4.17 ± 0.02 0.94 ± 0.05
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соединения могут проявлять как кислородпро-
водящие, так и протонпроводящие свойства.
Следует отметить, что беспримесные соедине-
ния Ln5Mo3O16 + δ, где полости структуры полно-
стью заполнены кислородом, не проявляют гиг-
роскопичности [9].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В соответствии с данными РФА полученные
молибдаты NaLn4Mo3O15F (Ln = La, Pr, Nd) изо-
структурны флюоритоподобным соединениям
семейства Ln5Mo3O16 + δ. Коэффициенты терми-
ческого расширения образцов слабо зависят от
редкоземельного элемента и близки по значени-
ям коэффицентам стандартных электролитов
ТОТЭ. Данные термогравиметрии свидетельству-
ют о способности этих материалов к поглощению
воды. Максимальная величина проводимости для
фторированных молибдатов натрия превышает
10–3 См/см при 700°С. При низких температурах
проводимость соединений, измеренная во влаж-
ной атмосфере, повышается по сравнению с про-
водимостью в сухой среде, что, с учетом гигро-
скопичности исследуемых материалов, свиде-
тельствует о наличии в них протонного переноса.
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Гексагональный твердый раствор La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11), а также ромбическая низкотемператур-
ная фаза β-La2WO6 (La2W1 + xO6 + 3x (x = 0)) получены с использованием метода предварительно ме-
ханической активации оксидов и последующего высокотемпературного синтеза при 1400°С, 4 ч.
Дополнительно, методом кристаллизации из раствора в расплаве выращен монокристалл состава
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22), изоструктурный La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11). Обе керамики и монокристалл
исследованы методами рамановской спектроскопии, РФА, термоанализа и термогравиметрии.
Проводимость исследована методом импеданс-спектроскопии в сухом и влажном воздухе. Для гек-
сагонального монокристалла La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) обнаружена сильная люминесценция в
ИК-области по сравнению с гексагональной керамикой La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) и β-La2WO6 кера-
микой ромбической структуры. В работе показано, что поликристаллическая керамика
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) более устойчива в окислительно-восстановительных условиях по сравне-
нию с монокристаллом. Проводимость гексагонального монокристалла La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) но-
сит кислород-ионный характер и ниже проводимости керамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) в силу со-
вершенства его структуры. Вклад протонной составляющей проводимости отсутствует у гексаго-
нального твердого раствора La2W1 + xO6 + 3x (x~ 0.11) и у монокристалла La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22), и
их проводимость – чисто ионная с близкими значениями энергий активации (0.89 и 1.08 эВ соот-
ветственно). β-La2WO6 керамика, синтезированная в настоящей работе, имеет небольшой вклад
протонной проводимости во влажном воздухе, который составляет ~1 × 10–6 См/см при 600°С, и
близок по величине к проводимости ранее изученного легированного стронцием твердого раствора
La1.96Sr0.04WO6 – δ на основе β-La2WO6.

Ключевые слова: вольфраматы лантана, монокристалл, керамика, кислород-ионная проводимость,
протонная проводимость
DOI: 10.31857/S042485702301022X, EDN: JYKOAP

ВВЕДЕНИЕ

Фазообразование молибдатов и вольфраматов
РЗЭ интенсивно изучали в системах Ln2O3–
Mo(W)O3 в 1970-е годы. В этих системах были об-
наружены разнообразные соединения с сегнето-
электрическими, люминесцентными, проводя-
щими свойствами. В наиболее сложной, обсужда-
емой и изучаемой системе La2O3–WO3 были

выявлены соединения с кислород-ионной прово-
димостью и позже с высокой протонной прово-
димостью La6 – xWO12 – δ (x = 0.3–0.7) [1, 2]. Сте-
хиометрические соединения La2Mo(W)O6 синте-
зированы в [3, 4]. Оказалось, что в рядах
вольфраматов и молибдатов РЗЭ существуют
морфотропные переходы, и тип структуры зави-
сит от ионного радиуса лантаноида. В настоящее
время эти соединения привлекают внимание, в
первую очередь из-за отличных оптических, лю-
минесцентных свойств и химической стойкости.
Yoshimura et al. [5] впервые показал, что La2WO6

А. Н. Щеголихин

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

УДК 544.6
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имеет 2 модификации – высокотемпературную и
низкотемпературную. Согласно данным Yoshimu-
ra et al. [5], температура перехода составляет
1410°С. Позже методом высокотемпературного
рентгеноструктурного анализа установлено, что
температура перехода не превышает 1450°С [6, 7].
Ниже 1450°C β-La2WO6 фаза является нецентро-
симметричной ромбической (пр. гр. № 19) P212121,
с Z = 8, a = 7.5196(1) Å, b = 10.3476(1) Å, c =
= 12.7944(2) Å [6]. Высокотемпературная α-La2WO6
фаза кристаллизуется в ромбической простран-
ственной группе Pm21n (No. 31) с Z = 6, a =
= 16.5513(1) Å, b = 5.52003(3) Å, c = 8.88326(3) Å
[7]. Отметим, что проводимость β-фазы крайне
низкая и составляет 5 × 10–7 См/см при 700°С [6].
Проводимость α-La2WO6 более чем на порядок
выше проводимости β-фазы, однако она была по-
лучена в метастабильном состоянии закалкой в
воду и при нагревании переходила в β-La2WO6
фазу [7].

В системе La2O3–WO3 вблизи стехиометриче-
ского соединения La2WO6 (La2O3 : WO3 = 1/1) об-
наружена узкая область (~3 мол. %) гексагональ-
ных твердых растворов La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11–
0.25) (пр. гр. № 190) P c2) [8–11], что является
особенностью этой вольфраматной системы. В
работе [9] выращены и охарактеризованы моно-
кристаллы La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) (ICDD PDF
No. 32-503), представляющие собой гексагональ-
ные призмы и пластинки, которые отличались в
основном 5- и 6-слойными политипами. Позже
Kovalevsky et al. [10] синтезировали керамику
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.25) с плотностью 91% (пикно-
метрический метод) и определили ее кислород-
ионную проводимость на воздухе ~2.5 × 10–5 См/см
при 700°С. Затем Chambrier M.-H. et al. [11] изу-
чили структуру и свойства гексагонального твер-
дого раствора La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11), в их обозна-
чении La18W10O57, который принадлежит к той же
узкой области составов, что и La2W1 + xO6 + 3x (x ~
~ 0.22) монокристалл и керамика La2W1 + xO6 + 3x
(x ~ 0.25) [9, 10]. Проводимость составила 5 ×
× 10–5 См/см при 700°С в атмосфере азота [11]. Од-
нако энергии активации близких гексагональных
твердых растворов разительно отличались по дан-
ным [10] и [11] (0.42 эВ для La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11)
[11] и 1.18 эВ для La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.25) [10]).

В связи с интересом к флюоритоподобным про-
тонпроводящим твердым растворам Ln6 – xWO12 – δ
(x = 0.3–0.7) с высоким содержанием La, относя-
щихся к той же системе Ln2O3–WO3 [2, 12], в рабо-
те [13] впервые была исследована ионная (кисло-
род-ионная и протонная) проводимость твердого
раствора на основе β-La2WO6, допированного
стронцием (La1.96Sr0.04WO6 – δ) с ромбической
структурой (пр. гр. № 19) P212121, т.е., той же, что

6

и у чистой β-La2WO6. Хотя плотность керамики
не превышала 90%, методами измерения прово-
димости в сухих и влажных средах (O2, Ar), а так-
же в атмосфере, увлажненной D2O, и комплекс-
ным исследованием общей проводимости в зави-
симости от парциального давления кислорода во
влажной атмосфере и от парциального давления
H2O достоверно установлено присутствие про-
тонной составляющей проводимости. Проводи-
мость, однако, оказалась на 2 порядка ниже, чем
у известных протонпроводящих материалов
Ln6 – xWO12 – δ (x = 0.3–0.7) [2, 12].

Протонную проводимость чистой низкотем-
пературной ромбической фазы β-La2WO6 и гекса-
гональных твердых растворов La2W1 + xO6 + 3x (x ~
~ 0.11–0.25) ранее не исследовали.

Целью настоящей работы было сопоставление
кислород-ионной и протонной проводимости
гексагональной керамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11)
и гексагонального монокристалла La2W1 + xO6 + 3x
(x ~ 0.22). Известно, что проводимость гексаго-
нального монокристалла в направлении (0001)
(вдоль оси c – σ| |с) обычно выше, чем вдоль оси а
(σ| |a) [14], а вклад зернограничной проводимости
у монокристалла отсутствует. Сравнение проводи-
мости керамики и монокристалла La2W1 + xO6 + 3x
(x ~ 0.22), который демонстрирует только объем-
ную проводимость, может позволить непосред-
ственно определить вклад зернограничной про-
водимости в общую кислород-ионную проводи-
мость керамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11–0.25).
Кроме того, мы синтезировали также керамику
близкого состава La2WO6 (La2W1 + xO6 + 3x (x = 0)) и
исследовали ее на предмет протонной проводи-
мости.

Для синтеза керамики был использован метод
предварительной механической активации смеси
оксидов, способствующий сокращению времени
и температуры синтеза молибдатов и вольфра-
матов РЗЭ, а в ряде случаев обеспечивающий
синтез соединений РЗЭ при комнатной темпе-
ратуре [15].

Значительное внимание будет уделено иссле-
дованию поведения гексагональной керамики
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) и монокристалла
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) в окислительной и слабой
восстановительной атмосфере гелия методами
термогравиметрии и термоанализа. Будет прове-
дено сопоставление устойчивости монокристалла
и керамики в окислительной и восстановитель-
ной атмосфере с целью выяснения влияния при-
месей, находящихся на границах зерен керамики
на ее стабильность по сравнению с монокристал-
лом. Поскольку в последнее время материалы
системы LaWO активно исследуются как люми-
нофоры [16, 17], дополнительно будет охаракте-
ризована люминесценция твердого раствора
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La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11), монокристалла
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) и керамики β-La2WO6.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Поликристаллические образцы (La2W1 + xO6 + 3x
(x ~ 0.11), La2WO6) синтезированы с использова-
нием метода механической активации исходных
оксидов и последующего высокотемпературного
отжига сырых прессовок (P = 650 MПa) при
1400°C, 4 ч. Механическую активацию смесей ок-
сидов проводили в энергетической эксцентрико-
во-вибрационной мельнице конструкции Ароно-
ва [18, 19]. Оксид лантана La2O3 предварительно
перед взвешиванием отжигали при 1000°C, 2 ч.

Гексагональный монокристалл номинального
состава La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) выращен методом
из раствора в расплаве по методике [9] и принад-
лежит области твердых растворов La2W1 + xO6 + 3x
(x ~ 0.11–0.25) с той же структурой. Следует под-
черкнуть, что вырастить монокристалл точно та-
кого же состава, как и керамика La2W1 + xO6 + 3x
(x ~ 0.11), затруднительно, поскольку на состав
кристалла влияет состав расплава. Морфология
гексагонального монокристалла позволяет выде-
лить плоскости (0001), перпендикулярные оси
6-го порядка (оси с), и нанести на них Pt-электро-
ды. На рис. 1 слева и справа, соответственно,
представлены керамика La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11)
темно-серого цвета, бежевая керамика La2WO6 и
монокристалл с нанесенными на него Pt-элек-
тродами.

Исследование структуры проводили с исполь-
зованием метода РФА и рамановской спектро-

скопии. Керамику растирали в порошок и анали-
зировали при комнатной температуре методом
РФА на приборе ДРОН-3М, CuKα-излучение, λ =
= 1.5418 Å, 2θ = 10°–75°, шаг 0.1°, τ =3 с. Спектры
КР образцов (керамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11),
La2WO6 и монокристалла La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22))
регистрировали без какой-либо специальной
подготовки с помощью дисперсионного КР-
спектрометра Raman Station-400 (Perkin-Elmer,
USA) при оптическом разрешении 2 см–1, исполь-
зуя для возбуждения КР-лазер 785 нм, 30 мВт
мощности лазера и времена накопления сигнала
30–60 с.

Термографические исследования проводили
на приборе STA 449C (“NETZSCH”, Германия) в
интервале температур 50–1000°С. Керамику
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) измельчали в порошок, а
монокристалл La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) в виде про-
зрачной пластинки нагревали без измельчения.
Скорость нагрева образца составляла 10°С/мин.
Измерения проводили при атмосферном давлении
кислорода или гелия в проточном режиме. Исполь-
зуемый гелий содержал небольшую (10–1 тор) при-
месь кислорода. Специального увлажнения газов
не производили. Чтобы оценить динамику на-
блюдаемых эффектов на кривых ДСК и ТГ, на-
грев образцов в каждой атмосфере проводили
дважды.

Для измерений проводимости использовали
керамику La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) в виде таблетки
(диаметр ~9.06 мм, толщина 2.35 мм), La2WO6
(диаметр ~9.30 мм, толщина 1.96 мм) и монокри-
сталл с размерами ~2 × 1 мм. Пористые электро-
ды наносили вжиганием платиновой пасты

Рис. 1. Внешний вид спеченной керамики (слева – La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11); справа – β-La2WO6) и монокристалл
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) с нанесенными Pt-электродами.

2 мм
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(ChemPur C3605, Германия) при 950°C, 0.5 ч. На-
несение пористых Pt- электродов на противопо-
ложные грани монокристалла проводили трижды.

Проводимость La2WO6, La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11)
и La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) монокристалла измере-
на методом импеданс-спектроскопии в сухом и
влажном воздухе. Измерения образцов выполня-
лись на охлаждении с использованием P-5X по-
тенциостата/гальваностата, сопряженного с мо-
дулем анализатора частот (Elins Ltd, Россия) в ин-
тервале частот 0.1 Гц–500 кГц при амплитуде
150 мВ в температурном интервале 100–900°C.
Сухую атмосферу создавали, пропуская воздух
через сосуд со щелочью KOH, а влажную атмо-
сферу – через емкость с водой, выдержанную при
20°C, что соответствует константе влажности
0.023 атм (2.3% H2O). Скорость газового потока
составляла 130 мл/мин. Для достижения состоя-
ния равновесия образца с водяным паром до нача-
ла измерений проводимости образец выдерживали
при каждой температуре 40 мин. Для аппроксима-
ции данных импеданса использовали программу
ZView (Scribner Associates Inc., USA) [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 представлены дифрактограммы сме-

сей оксидов (Ln2O3 и WO3), которые были ис-
пользованы в дальнейшем для синтеза керамики
конечного состава La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) (рис. 2,
кривая 1) и La2WO6 (рис. 2, кривая 2), после меха-
нической активации в эксцентриково-вибраци-
онной шаровой мельнице конструкции Аронова
в течение 1 ч. Уширение основных линий La2O3 и
WO3 характерно для обеих смесей оксидов после
механического воздействия.

На рис. 3 представлены результаты отжига
спрессованных смесей оксидов при 1400°С, 4 ч. В
результате отжига получена керамика La2W1 + xO6 + 3x
(x ~ 0.11) (рис. 2, кривая 1), основные дифракци-
онные линии которой совпадают с линиями мо-
нокристалла La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) гексагональ-
ной структуры (ICDD PDF 32-503) [9].

Однако следует отметить присутствие примес-
ной фазы ~8% (рис. 3, дифрактограмма 1; лишние
линии отмечены звездочками). Таким образом,
монокристалл и синтезированная керамика име-
ют одну и ту же гексагональную структуру, но ке-
рамика содержит примесь. Керамика β-La2WO6
(ICDD PDF 32-604) с ромбической структурой
также была синтезирована после аналогичного
отжига, и ее дифрактограмма представлена на
рис. 3, кривая 2. Из рис. 3 видно, что незначитель-
ное отклонение от стехиометрического состава
La2WO6 в сторону большего содержания WO3
приводит к реализации иного структурного типа
(P c2) у твердых растворов La2W1 + xO6 + 3x (x ~
~ 0.11–0.22). Это проявляется и во внешнем виде
керамики (рис. 1). Ее цвет меняется от светло-бе-
жевого для β-La2WO6 к темно-серому, почти чер-
ному для La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11). Керамики отли-
чаются по плотности. У La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11)
керамики плотность (геометрический метод) со-
ставила 92%, а у β-La2WO6 – только ~82%. Следу-
ет отметить, что плотность гексагонального твер-
дого раствора, полученного в настоящей работе,

6

Рис. 2. Данные РФА механически активированных
смесей оксидов-прекурсоров для синтеза: 1 –
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) и 2 – La2WO6. Обозначения:
× – La2O3, s – WO3.
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Рис. 3. Данные РФА керамики, синтезированной при
1400°С, 4 ч: 1 – La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) (* – примесь
неидентифицированной фазы); 2 – β-La2WO6 (* –
примесь La2(CO3)2(OH)2·H2O (PDF ICDD: 70-1174,
46-368)).
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совпадает с плотностью близкого ему по составу и
структуре твердому раствору La2W1 + xO6 + 3x (x ~
~ 0.25), исследованному ранее в [10]. Что касается
плотности керамики β-La2WO6, то известно, что
при синтезе Sr допированной керамики La2WO6
плотность образцов составляла 85–90% при ис-
пользовании твердофазного метода синтеза [13].

Согласно данным рамановской спектроско-
пии (рис. 4, кривая 1), локальная структура моно-
кристалла лучше организована, чем у гексаго-
нальной La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) керамики и ром-
бической β-La2WO6 керамики (рис. 4, кривые 3 и
2 соответственно), и отличается более узкими ра-
мановскими полосами. В гексагональном моно-
кристалле La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) ((пр. гр. № 190)
P c2) атомы W6+ находятся только в WO6 октаэд-
рах. Ромбическая β-La2WO6 фаза ((пр. гр. № 19)
P212121) содержит наряду с октаэдрами WO6, так-
же и тетраэдры WO4. В литературе приведены Ра-
мановские спектры различных вольфраматов, со-
держащих WO6 октаэдры [21–25]. Хотя структур-
ные типы, содержащие WO6, отличаются от
обсуждаемого (например, ромбоэдрическая   в [21]),
а в некоторых случаях в структуре присутствуют
не только октаэдры, но и тетраэдры (WO4)2−

[22‒24], тем не менее, в спектрах разных воль-
фраматов проявляются близкие Рамановские по-
лосы. В соответствии [21–25] полагаем, что Рама-
новские полосы в районе 500–900 см−1 принадле-
жат ассимметричным и симметричным валентным
колебаниям мостиковых связей n (W–O–W) в WO6
октаэдрах (рис. 4, кривая 1). Полосы в районе
370–470 см−1 являются характеристикой дефор-
мационных колебаний связей g(W–O) октаэдров
WO6 в Ca3Ln2W2O12 (Ln = La, Sm) [21]. Для моно-

6

кристалла  (рис. 4, кривая 1) деформационным
колебаниям связей g(W–O) в октаэдрах WO6 со-
ответствует полосы в районе 370–500 см−1. Низ-
кочастотные полосы 260, 280, 325–345 см−1 могут
принадлежать колебаниям  связей n (La–O). По-
лоса с максимумом 415 см−1 является столь широ-
кой, поскольку здесь перекрываются области ко-
лебании связей  g(W–O) и n(La–O).

Интересно, что у молибдатов лантана
La6 − xMoO12 − δ (x = 0.5, 0.6) со сложной структу-
рой R1 на основе ромбоэдрической ячейки, Рама-
новские спектры включают полосы низкочастот-
ного диапазона 306–447 см–1, также относящиеся
к колебаниям n (La–O) [26–28], и полосы в райо-
не 775 и 830 см–1, принадлежащие колебаниям
n(О–Мо–О) [29]. Таким образом, прослеживает-
ся сходство Рамановских спектров различных по
структуре вольфраматов и молибдатов лантана,
содержащих октаэдры MO6 (M = Mo, W).

Основные линии керамики заметно уширены
и сдвинуты в сторону меньших длин волн. При
общем сходстве спектра гексагонального моно-
кристалла La2W1 + xO6 + 3x (x ~ ~ 0.22) и керамики
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) с такой же структурой сле-
дует отметить присутствие широкой полосы при
~180 см–1, вероятно связанной с примесной фа-
зой, отмеченной на дифрактограмме керамики
звездочками (рис. 2, кривая 1). Интересно, что
КР-спектр монокристалла по основным модам бо-
лее близок спектру β-La2WO6, чем КР-спектр двух-
фазной керамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) (рис. 4,
кривые 1, 2). Наиболее вероятно, что керамика β-
La2WO6 в ближнем порядке содержит локальные
домены гексагональной фазы La2W1 + xO6 + 3x (x ~
0.11–0.22). В области ближнего ИК-излучения у
монокристалла обнаружена узкополосная люми-
несценция (рис. 5, кривая 1). Спектры люминес-
ценции обеих керамик – широкополосные, име-
ется сходство между ними, и они находятся в том
же диапазоне, что и у монокристалла (рис. 5, кри-
вые 2, 3). По интенсивности люминесценция ке-
рамики в 2 раза слабее, чем у монокристалла.

Исследование двукратного нагрева в кислоро-
де гексагонального монокристалла продемон-
стрировало, что поверхность монокристалла не
загрязнена поверхностными карбонатными груп-
пами (поскольку поверхность минимальна), ко-
торые обычно выгорают в окислительной атмо-
сфере (воздух, кислород) при этой температуре
(экзоэффект при 350°С) (рис. 6а, кривая 1), в от-
личие от керамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11)
(рис. 6б, кривая 1). В результате выделения CO2
при разложении карбонатов и гидроксокарбона-
тов лантана и выделения поверхностной воды,
находящихся на поверхности керамики, происхо-
дит релаксация структуры керамики, что сопро-
вождается экзоэффектом при ~350°С (рис. 6б,

Рис. 4. КР-спектры: 1 – монокристалла La2W1 + xO6 + 3x
(x ~ 0.22), 2 – керамики β-La2WO6 и 3 – керамики
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11).
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кривая 1). В отличие от этого первого экзоэффек-
та на кривой ДТА при 350°С, экзоэффекты при
850 и 980°С наблюдаются при первом нагреве в кис-
лороде и для монокристалла и для La2W1 + xO6 + 3x
(x ~ 0.11) керамики. Однако после повторного на-
грева эти эффекты исчезают и в керамике, и в мо-
нокристалле (рис. 6а, 6б, кривые 2). Можно свя-
зать эти эффекты с сильно (структурно) связан-
ными водой и карбонатными группами, учитывая
основную природу соединений лантана. Следует
обратить внимание на то, что после повторного
нагрева в кислороде монокристалла потеря веса
полностью отсутствует и даже отмечается некото-
рый его набор, в отличие от керамики (рис. 6а и
6б, кривые 2а). В целом потеря веса у монокри-
сталла в первом нагреве в кислороде значительно
меньше, чем у керамики (рис. 6в, сравнить кри-
вые 1а и 2а), и составляет ~0.21 вес. % (рис. 6в,
сравнить кривая 1а). Можно полагать, что в про-
цессе повторного нагрева в кислороде собствен-
ные вакансии монокристалла после удаления
структурно-связанных карбонатных групп и воды
заполняются кислородом, т.е., монокристалл
окисляется.

В сухом кислороде монокристалл окисляется
значительно быстрее керамики, а в слабой вос-
становительной атмосфере гелия потеря веса у
монокристалла значительно выше, чем у керами-
ки (рис. 6г, 6д, кривые 1а), что свидетельствует о
его неустойчивости в восстановительных услови-
ях, наиболее вероятно связанной с изменением
валентности вольфрама. При первом нагреве мо-
нокристалла в гелии, в отличие от кислородной
атмосферы, какие-либо экзоэффекты на кривой
ДСК отсутствуют (рис. 6а, 6г, кривые 1), что сви-
детельствует о том, что они связаны именно с
процессом выгорания карбонатных групп разной
степени связывания (поверхностных и внутри-
структурных). А поскольку их количество в моно-
кристалле незначительно как внутри, так и на по-
верхности, то и эффекты на ДСК, с ними связан-
ные, отсутствуют. При исследовании нагрева
керамики в атмосфере гелия отметим присут-
ствие двух эффектов на кривой ДСК при первом
нагреве: при 350 и 850°С (рис. 6г, кривая 1). Пола-
гаем, что оба экзоэффекта связаны с выгоранием
остаточных карбонатных групп разной степени
связывания, расположенных на протяженных
границах керамики (при 350°С) и в ее объеме (при
850°С). Выгорание в этом случае происходит за
счет остаточного кислорода, содержащегося в ге-
лии. Очевидно, что количество карбонатных групп
на поверхности и в объеме керамики значительно
больше, чем у монокристалла, и поэтому экзоэф-
фекты, связанные с их выгоранием, хорошо вид-
ны в гелии, содержащем примесь кислорода.

Подобные эффекты наблюдали ранее при ис-
следовании фазообразования Nd2Hf2O7 из меха-

нически активированных прекурсоров [30]. На
основе полученных данных можно предполо-
жить, что керамика более устойчива в процессах
окисления–восстановления в сухой атмосфере,
чем монокристалл, именно за счет своей поли-
кристалличности и присутствия на протяженных
границах и в объеме карбонатных примесей и
гидроксокарбонатов. Такая загрязненная грани-
ца зерен в керамике служит своеобразной защи-
той, предохраняющей ее от окисления и восста-
новления. Процесс окисления керамики на воз-
духе за счет этого будет протекать с низкой
скоростью. Во влажной атмосфере такая керами-
ка, возможно, будет еще более устойчива за счет
присутствия такого гидрофильного катиона, как
лантан, поскольку часть кислородных вакансий
может быть связана с OH–-группами.

На рис. 7 представлены годографы импеданса
для монокристалла La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) и ке-
рамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11), синтезированной
в настоящей работе. Данные представлены для
сухой воздушной атмосферы. Для керамики
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) объемная, зерногранич-
ная и электродная емкости составляют ~10–10…–11,
10–8 и 10–5 Ф/см соответственно. При сравнении
(рис. 7) видно, что у гексагонального монокри-
сталла присутствует объемная и электродная со-
ставляющие проводимости, тогда как у гексаго-
нальной керамики присутствуют все три вклада:
объемный, зернограничный и электродный. Вид-
но также, что объемная проводимость единично-
го монокристалла заметно ниже, чем у поликри-
сталлической керамики. Можно полагать, что ко-

Рис. 5. Спектры люминесценции: 1 – монокристалла
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22), 2 – керамики La2WO6 и 3 –
керамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11).
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Рис. 6. (a) Монокристалл La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22), дважды нагретый в О2. Первый нагрев: 1 – ДСК-кривая, 1а –
ТГ-кривая. Второй нагрев: 2 – ДСК-кривая, 2а – ТГ-кривая. (б) La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) керамика, дважды нагретая
в О2. Первый нагрев: 1 – ДСК- кривая, 1а – ТГ-кривая. Второй нагрев: 2 – ДСК-кривая, 2а – ТГ-кривая. (в) Моно-
кристалл La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) и La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) керамика в О2. 1-й прогрев: 1 – ДСК-кривая керамики,
2 – ДСК-кривая монокристалла; 1а – ТГ-кривая керамики, 2а – ТГ-кривая монокристалла. (г) Монокристалл
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22), дважды нагретый в He. Первый нагрев: 1 – ДСК-кривая, 1а – ТГ-кривая. Второй нагрев: 2 –
ДСК-кривая, 2а – ТГ-кривая. (д) La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) керамика, дважды нагретая в He. Первый нагрев: 1 – ДСК-
кривая, 1а – ТГ-кривая. Второй нагрев: 2 – ДСК-кривая, 2а – ТГ-кривая.
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личество кислородных дефектов в монокристалле
существенно меньше, чем у керамики. Известно,
что в процессе роста большинство монокристал-
лов очищаются от дефектов. Однако, интенсив-
ная люминесценция монокристалла (рис. 5, кри-
вая 1) свидетельствует в пользу присутствия в нем
центров люминесценции, т.е. дефектов. Возмож-
но, что это другой тип дефектов, не связанный с
кислородными вакансиями. Эти дефекты могут
быть связаны с явлением политипии, которое ха-
рактерно для этого монокристалла, согласно
[22, 23].

На рис. 8 представлены температурные зави-
симости общей проводимости для (1) гексаго-
нального монокристалла La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22);
(2) керамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) гексагональ-
ной структуры, синтезированной в настоящей ра-
боте; (3) керамики гексагональной структуры
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11), исследованной в атмо-
сфере азота в [11]; (4) керамики гексагональной
структуры La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.25), проводимость
которой исследована на воздухе в [10]; (5) ромби-
ческой керамики β-La2WO6, синтезированной в
настоящей работе. Отметим, что проводимость
монокристалла La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) можно
считать объемной и равной общей его проводи-
мости (вклад зернограничной составляющей
практически отсутствует), тогда как общая про-
водимость керамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) с та-
кой же структурой ( ) представляет собой си-
стему, включающую как объемную, так и зерно-
граничную составляющие проводимости.

При сравнении общей проводимости гексаго-
нальной керамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) и мо-
нокристалла La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) оказалось,
что объемная проводимость монокристалла за-

6 2P c

метно ниже, чем проводимость керамики, что
можно объяснить более совершенной структурой
монокристалла. Результаты измерения проводи-
мости керамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) в сухом и
влажном воздухе близки к результатам по кисло-
род-ионной проводимости гексагональной кера-
мики близкого состава La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.25),
исследованной на воздухе в [10]. Однако темпера-
турная зависимость проводимости гексагональ-
ной керамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11), синтезиро-
ванной в настоящей работе, заметно отличается
от температурной зависимости керамики такого
же состава, представленной в [11]. Протонный
вклад в монокристалле (выше 600°С) и в синтези-
рованной керамике La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11), по-
видимому, отсутствует, поскольку превышение
во влажном воздухе относительно сухого не на-
блюдается (рис. 8, кривые 1, 2). Энергия актива-
ции проводимости монокристалла в этой области
(табл. 1) составляет 0.89 эВ в сухом воздухе, а для
керамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) – 1.08 эВ, что
согласуется с энергией активации кислород-ион-
ной проводимости La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.25)
(1.18 эВ), полученной на воздухе в [10]. На кривой
проводимости монокристалла (рис. 8, кривая 1)
при температурах ниже 600°С наблюдается резкое
уменьшение проводимости, с существенным воз-
растанием энергии активации (2.17 эВ – сухой
воздух, 2.09 эВ – влажный воздух), тогда как у ке-
рамики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) такого эффекта

Рис. 7. Импеданс-спектры (1) монокристалла
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) и (2) керамики La2W1 + xO6 + 3x
(x ~ 0.11) при 615°С в сухом воздухе.
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полученным в N2; 4 – керамика La2W1 + xO6 + 3x (x ~
~ 0.25) на воздухе [10]; 5 – керамика β-La2WO6.

–4.5

0
–0.5
–1.0
–1.5
–2.0
–2.5
–3.0
–3.5
–4.0

0.5
1(сухой/влажный)
2(сухой/влажный)
3[11]
4[10]
5(сухой/влажный)

2.0

1200
1000

800 600 400

0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.90.6
1000/T, K–1

T, °C

lg
σT

 [С
м

 К
 с

м
–

1 ]



76

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 1  2023

ШЛЯХТИНА и др.

мы не наблюдаем. В низкотемпературной обла-
сти можно отметить превышение проводимости
во влажном воздухе над проводимостью в сухом,
что, согласно высокой величине энергии актива-
ции проводимости (2.17 эВ – сухой воздух, 2.09 эВ –
влажный воздух), не связано с протонным вкла-
дом в проводимость монокристалла в области
низких температур, поскольку такие значения
энергии активации не характерны для ионного
транспорта. Причиной может быть наличие фазо-
вого перехода из гексагональной высокотемпера-
турной кислород-проводящей фазы в фазу низко-
проводящую, в которой преобладает электронная
проводимость. Однако, поскольку у керамики
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11), синтезированной в насто-
ящей работе, мы такого явления не обнаружили,
то это, предположительно, может быть связано со
сложным устройством монокристалла, в котором
существуют два политипа 5H и 6H в одном кри-
сталле [31, 32].

На рис. 8 представлены данные по проводимо-
сти керамики β-La2WO6. Проводимость керами-
ки β-La2WO6, синтезированной в настоящей ра-
боте с плотностью 81.4%, оказалась выше на по-
рядок, чем у керамики такого же состава,
синтезированной в [11]. Во влажной воздушной
атмосфере обнаружено увеличение проводимо-
сти относительно сухой, и величина проводимо-
сти составляет ~1 × 10–6 См/см при 600°С. По-
скольку ранее в [13] доказано присутствие сме-
шанной дырочно-протонной проводимости при
высоких парциальных давлениях кислорода
вплоть до 1 атм. при 600°С (~1 × 10–6 См/см) для
твердого раствора La1.96Sr0.04WO6 – δ с той же ром-
бической структурой (пр. гр. № 19) P212121, что и у
β-La2WO6, то мы можем уверенно предположить
протонный вклад у β-La2WO6 керамики, синтези-
рованной в настоящей работе. Хотя плотность
β-La2WO6 керамики составляет 81.4%, известна

работа по моделированию импеданса на высоко-
пористых материалах, в которой показано, что
пористость керамики влияет на увеличение со-
противления при измерениях на постоянном токе
и практически не влияет на температурную зави-
симость объемной проводимости, полученную из
данных импеданс-спектроскопии [33].

ВЫВОДЫ

Гексагональный твердый раствор La2W1 + xO6 + 3x
(x ~ 0.11) и монокристалл с такой же структурой
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22), а также керамика близко-
го состава β-La2WO6 ромбической структуры ис-
следованы методами рамановской спектроско-
пии, РФА, термоанализа и термогравиметрии. Обе
керамики получены с использованием метода
предварительной механической активации окси-
дов и высокотемпературного обжига при 1400°С,
4 ч. Проводимость исследована методом импе-
данс-спектроскопии в сухом и влажном воздухе.

Установлено, что структура синтезированной
керамики номинального состава La2W1 + xO6 + 3x
(x ~ 0.11) соответствует структуре гексагонально-
го монокристалла La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) (ICDD
PDF No. 32-503), структура керамики La2WO6 –
ромбической низкотемпературной фазе β-La2WO6
(ICDD PDF 00-031-0675) соответственно, но пер-
вая из упомянутых керамик содержит до 8% при-
месной фазы, состав которой достоверно не уста-
новлен. Для гексагонального монокристалла
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) обнаружена сильная лю-
минесценция в ИК-области по сравнению с гек-
сагональной керамикой La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) и
керамикой β-La2WO6 ромбической структуры. В
работе показано, что поликристалличность кера-
мики La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) способствует ее
устойчивости в окислительно-восстановитель-

Таблица 1. Энергия активации проводимости образцов в сухом и влажном воздухе (настоящая работа), а также
на воздухе и в азоте (по данным [10, 11])

Образец Состав Температура, °C
Энергия активации, эВ

сухой воздух влажный воздух

1
Монокристалл La2W1 + xO6 + 3x 
(x ~ 0.22)

650–900 0.89 0.83

2
Керамика La2W1 + xO6 + 3x 
(x ~ 0.11) (настоящая работа)

400–900 1.08 1.11

3
Керамика La2W1 + xO6 + 3x 
(x ~ 0.11) измерения в N2 [11]

200–600 0.42

4
Керамика La2W1 + xO6 + 3x 
(x ~ 0.25) измерения на воздухе [10]

600–1200 1.18

5 Керамика β-La2WO6 500–900 1.15 1.04
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ных условиях по сравнению с монокристаллом
той же структуры.

Проводимость гексагонального монокристал-
ла La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22) носит кислород-ион-
ный характер и ниже проводимости керамики
La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11) в силу совершенства его
структуры. Вклад протонной составляющей про-
водимости отсутствует у гексагональных твердых
растворов La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.11–0.25) и у моно-
кристалла La2W1 + xO6 + 3x (x ~ 0.22), и их проводи-
мость – чисто ионная с близкими значениями
энергий активации (0.89–1.18 эВ). Однако, ниже
600°С обнаружено резкое изменение температур-
ной зависимости проводимости монокристалла и
в сухой, и во влажной атмосфере и возрастание
энергии активации проводимости выше 2 эВ, что,
возможно, связано с явлением политипии, харак-
терной для этого монокристалла, либо с фазовым
переходом в низкотемпературную фазу с домини-
рующей электронной проводимостью.

Ромбическая β-La2WO6 керамика, синтезиро-
ванная в настоящей работе, имеет небольшой
вклад протонной проводимости во влажном воз-
духе, который составляет ~1 × 10–6 См/см при
600°С и близок по величине к проводимости ра-
нее изученного легированного стронцием твер-
дого раствора на ее основе La1.96Sr0.04WO6 – δ [13].
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