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ВВЕДЕНИЕ

Метод гетерогенного допирования широко
используется для повышения проводимости
ионных солей [1]. При этом проводимость мо-
жет возрастать на несколько порядков, что,
как полагают, обусловлено поверхностным
межфазным взаимодействием между компо-
нентами, которое приводит к высокой кон-
центрации дефектов в области межфазного
контакта в композитах (так называемая об-
ласть пространственного заряда). В ряде слу-
чаев, особенно в нанокомпозитах, наблюда-
ется стабилизация необычных разупорядочен-
ных состояний ионной соли [2].

Ранее нами было показано, что гетероген-
ное допирование CsHSO4 высокодисперсным
диоксидом кремния приводит к существенно-
му увеличению низкотемпературной проводи-
мости соли [3, 4]. Максимальное увеличение
проводимости в композитах (1�х)CsHSO4�
хSiO2 (~ 3.5 порядка) наблюдается в области со-
ставов с х = 0.5�0.7, что соответствует объем-
ному соотношению компонентов 30�50%. Ана-

логичные зависимости были получены в сис-
теме (1�х)RbHSO4�хSiO2 [5]. Увеличение про-
водимости в композитах обусловлено диспер-
гированием ионной соли и образованием обла-
сти объемного заряда на границе раздела фаз
(при малых х) [1]; образованием аморфной
фазы ионной соли на поверхности высокодис-
персного диоксида кремния (х > 0.5) или (и)
возможной высокотемпературной стабилизаци-
ей разупорядоченных фаз, которые имеют
место в CsHSO4 и RbHSO4 при температуре
выше 414 и 455 K соответственно [6, 7]. Вы-
сокопроводящие системы (1�x)MHSO4�xSiO2
(М = Cs, Rb), обладающие механической проч-
ностью, могут быть перспективны для исполь-
зования в низкотемпературных топливных эле-
ментах. Гидросульфат калия, в отличие от гид-
росульфатов цезия и рубидия, не имеет ра-
зупорядоченной суперионной фазы [7]. Тем не
менее известно, что в этом соединении возмож-
на стабилизация аморфного состояния [8]; его
расплав полимеризуется и изменение объема
при замораживании невелико, что также ха-
рактерно для хороших ионных проводников [9].
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Аннотация
Методом комплексного импеданса исследованы транспортные свойства протонных композиционных

электролитов (1�x)КHSO4�xSiO2 (x = 0�0.9), полученных на основе высокодисперсного диоксида крем-
ния с удельной поверхностью 100 м2/г. Показано, что проводимость композиционных электролитов
(1�x)KHSO4�xSiO2 на 1�2.5 порядка выше, чем проводимость исходного КHSO4. Максимальная прово-
димость наблюдается при x = 0.3. При дальнейшем увеличении х проводимость снижается вследствие
химического взаимодействия между компонентами. Проведено сравнение транспортных свойств компо-
зиционных электролитов (1�x)MHSO4�xSiO2 на основе гидросульфатов цезия, рубидия и калия. Пока-
зано, что в композитах одинакового состава наблюдается снижение проводимости в ряду Cs > Rb > K,
что коррелирует с данными по проводимости исходных солей; взаимодействие между компонентами
увеличивается с уменьшением радиуса катиона и зависит от кислотности гидросульфата.
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Данная работа посвящена исследованию
транспортных свойств композитов (1�x)KHSO4�
xSiO2 в широкой области составов и сравне-
нию с полученными ранее данными для ком-
позитов (1�х)МHSO4�хSiO2 (M = Cs, Rb).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гидросульфат калия получали изотерми-
ческим испарением из эквимолярного водно-
го раствора К2SO4 и H2SO4 с последующей
сушкой выращенных монокристаллов в тече-
ние 5 ч при 290 K. Идентификация проводи-
лась по порошковым рентгенограммам соеди-
нения. Для получения композитов использо-
вался аморфный диоксид кремния с удель-
ной поверхностью (Sуд) 100 м2/г, предваритель-
но прогретый на воздухе при 773 K в тече-
ние 3 ч. Диоксид кремния характеризовался
кислотностью поверхности c рН 7.0. Компонен-
ты, взятые в определенных мольных соотно-
шениях, тщательно растирали в агатовой
ступке. Гомогенизированную порошкообраз-
ную смесь прессовали при Р = 500 МПа. По-
лученные таблетки прогревали на воздухе в
течение 20 мин при Т = 463 K, близкой к
температуре плавления КHSO4. Кажущаяся
плотность полученных образцов составляла
~2.2�2.3 г/см3. Методика получения компози-
тов (1�х)МHSO4�хSiO2 (M = Cs, Rb) описана
в работах [3, 5]; композиты были исследова-
ны методами комплексной импедансметрии,
рентгенофазового анализа и дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии [3, 5].

Электропроводность  измеряли  методом ком-
плексного импеданса с помощью импедансмет-
ра ВМ-507 в интервале частоты 5 Гц � 500 кГц.
Для измерений использовались серебряные
электроды, которые прессовались к таблетке
электролита. Измерения проводили в режиме
охлаждения со скоростью 2 K/мин. Рентгено-
фазовый анализ проводили на рентгеновском
дифрактометре ДРОН-3 с Со-излучением.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Данные по проводимости композиционных
электролитов (1�х)CsHSO4�хSiO2 и (1�х)×
RbHSO4�хSiO2 обсуждались ранее в работах
[3�5].

На рис. 1 представлены температурные за-
висимости проводимости композитов (1�х)×
КHSO4�хSiO2 различного состава. Проводи-
мость исходного гидросульфата калия в облас-
ти температур 293�440 K хорошо описыва-
ется аррениусовской зависимостью

sТ = А exp(�Еа/kT) (1)
с энергией активации Еа = 1.03 эВ. Гетероген-
ное допирование KHSO4 высокодисперсным
оксидом приводит к существенному увеличе-
нию проводимости во всем диапазоне соста-
вов. В отличие от композитов на основе  гид-
росульфатов цезия и рубидия, в данных ком-
позитах максимальная проводимость наблю-
дается при х = 0.3. На температурных зависи-
мостях в области температур 430�450 K появ-
ляется скачок проводимости на 1�2 порядка.
Вероятнее всего, это связано со стабилиза-
цией расплавленного состояния соли на поверх-
ности SiO2, аналогично наблюдаемому в RbHSO4.
Однако такой характер зависимости можно
объяснить и появлением высокотемператур-
ной разупорядоченной фазы KHSO4, о возмож-
ности появления которой при определенных
условиях сообщалось в работе [10]. При х =
=0.7 скачок проводимости исчезает, на кри-
вой остается только излом при Т = 390 K. Тем-
пературные зависимости проводимости ком-
позитов в области температур 310�400 K хо-
рошо описываются аррениусовской зависимо-
стью с энергией активации ниже, чем в ис-
ходной соли ((0.70 ± 0.15) эВ).

На рис. 2 представлены температурные за-
висимости проводимости композитов 0.7МHSO4�
0.3SiO2 (М = Сs, Rb, K) в сравнении с исход-
ными солями. Видно, что низкотемператур-
ная проводимость всех исследованных гидро-
сульфатов имеет аналогичные зависимости. В
композитах одинакового состава увеличение
проводимости в ряду KHSO4<RbHSO4<CsHSO4
коррелирует с данными по проводимости ис-
ходных солей.

На рис. 3 представлены изотермы прово-
димости композитов (1�х)МHSO4�хSiO2 (M =
=Cs, Rb, K) [11] при Т = 353 и 473 K. В ком-
позитах на основе гидросульфата калия в об-
ласти малых содержаний диоксида кремния
проводимость близка к RbHSO4, а при х > 0.3
примерно на порядок меньше вследствие хи-
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Рис. 1. Температурные зависимости проводимости композитов (1�x)KHSO4�xSiO2 различного состава (режим ох-
лаждения 2 K/мин, воздух): а � х = 0 (1), 0.1 (2), 0.2 (3), 0.3 (4); б � х = 0 (1), 0.4 (2), 0.5 (3), 0.7 (4), 0.9 (5).

Рис. 2. Температурные зависимости проводимости исход-
ных солей и композитов на их основе: 1 � CsHSO4, 2 �
RbHSO4, 3 � KHSO4, 4 �0.7CsHSO4�0.3SiO2, 5 � 0.7
RbHSO4�0.3SiO2, 6 � 0.7 KHSO4�0.3SiO2; режим охлаж-
дения 2 K/мин, воздух.

Рис. 3. Зависимость изотерм проводимости композитов
(1�x)МHSO4�xSiO2 от состава при 353 и 473 K; M = Cs
(1), Rb (2), K (3).

ба
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мического взаимодействия между компонен-
тами.

Особенностью системы (1�х)KHSO4�хSiO2
является значительное увеличение проводи-
мости уже при малых добавках SiO2. По всей
видимости, эти композиты характеризуются
более сильным взаимодействием между ком-
понентами по сравнению с композитами на ос-
нове CsHSO4 и RbHSO4 вплоть до объемного
химического взаимодействия. Вероятно, в об-
ласти малых значений х (< 0.4) на поверхнос-
ти диоксида кремния через слой промежуточ-
ной фазы (возможно, низкопроводящего си-
ликата) происходит образование тонкого слоя
высокодефектной поверхностной или аморф-
ной фазы гидросульфата калия. Хорошая ад-
гезия соли к оксиду приводит к образованию
сети проводящих путей начиная с самых ма-
лых х, аналогично композитам на основе гид-
росульфата цезия.

Данные рентгенофазового анализа под-
тверждают наличие взаимодействия в этой
системе (рис. 4). Рентгенограмма исходной соли

соответствует ромбической фазе Pbca KHSO4.
Уже при х = 0.1 наблюдается существенное
снижение интенсивности всех рефлексов,
изменяется их соотношение. Кроме того, на
фоне рефлексов исходной соли появляются
слабые рефлексы новой фазы (2q = 28.93,
32.84° и др.). При дальнейшем росте содержа-
ния SiO2 в композите число новых рефлексов
и их интенсивность увеличиваются, а исход-
ных рефлексов � уменьшаются. При х ³ 0.5
на рентгенограммах наблюдаются преимуще-
ственно рефлексы новой фазы, соответству-
ющей, вероятно, одной из разновидностей си-
ликатов калия; одновременно присутствуют
слабые рефлексы исходного гидросульфата ка-
лия, которые практически исчезают при х =
=0.8. При х = 0.8 на рентгенограммах также
присутствует гало аморфного диоксида крем-
ния с максимумом при 2q = 26.35°. Рефлексы
новой фазы, наблюдаемые в композитах, не
удалось соотнести ни с одним из известных
соединений. Кроме возможного химического
взаимодействия между компонентами в дан-
ной системе может наблюдаться частичное
разложение соли или  полимеризация с образо-
ванием соединений типа KxHy(SO4)z [9]. Более
детальное исследование фазообразования в
композиционных электролитах (1�х)КHSO4�
хSiO2 предполагается провести в дальнейшем
с помощью методов инфракрасной и раманов-
ской спектроскопии.

Сравнение свойств композитов (1�x)MHSO4�
xSiO2 на основе различных гидросульфатов
показало, что изменение кислотных свойств
соли, а также уменьшение размера щелочно-
го катиона приводят к усилению взаимодей-
ствия между компонентами и, как следствие,
к уменьшению области существования высо-
копроводящих композитов. Композиты (1�x)×
MHSO4�xSiO2 (Cs, Rb) существуют во всей
области составов (х = 0�0.9). В композитах на
основе гидросульфата рубидия, по-видимо-
му, слабое поверхностное взаимодействие
приводит к текстурированию соли на повер-
хности оксида в области больших содержа-
ний SiO2 [11].

В случае гидросульфата калия более силь-
ное химическое взаимодействие приводит к
появлению новых фаз уже при малых х. Вза-
имодействие наблюдается также и в систе-

Рис. 4. Порошковые рентгенограммы композитов (1�
x)KHSO4�xSiO2 различного состава (Со-излучение): х =
0 (1), 0.1 (2), 0.3 (3), 0.5 (4), 0.8 (5).



ВЛИЯНИЕ ИОННОЙ СОЛИ НА ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА ПРОТОННЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 267

ме с гидросульфатом натрия. Композиты на
основе KHSO4, NaHSO4 и LiHSO4 в силу на-
личия взаимодействия, а также высокой гиг-
роскопичности менее перспективны в плане
практического использования в электрохими-
ческих устройствах в сравнении с системой
CsHSO4�SiO2. Для получения высокопроводя-
щих протонных композитов необходимо учи-
тывать кислотно-основные свойства как ион-
ных солей, так и высокодисперсных оксидов.
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