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Синтезированы композиты (1 – x)Al2(WO4)3–xWO3 и (1 – x)Al2(WO4)3–xAl2O3 и исследована их про-
водимость в зависимости от температуры и давления кислорода в газовой фазе. Числа переноса но-
сителей заряда определены методом ЭДС и Тубандта. Показано, что в системе Al2(WO4)3–Al2O3
имеет место композитный эффект: при добавлении 20–60 мол. % нанодисперсного Al2O3 к
Al2(WO4)3 ионная проводимость композитов увеличивается на 0.5–0.8 порядка по сравнению с
Al2(WO4)3. Зависимость проводимости композитов (1 – x)Al2(WO4)3–xAl2O3 от содержания Al2O3
проходит через максимум. Такой эффект типичен для композитных твердых электролитов и может
быть объяснен дополнительным вкладом межфазных границ, на которых сложный оксид более
разупорядочен. В системе Al2(WO4)3–WO3 композитный эффект отсутствует. При смешении
Al2(WO4)3 и WO3 образуется статистический композит, проводимость которого определяется про-
водимостью основной фазы.
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ВВЕДЕНИЕ
Поиск новых высокотемпературных кисло-

родно-ионных проводников продолжает пред-
ставлять большой интерес благодаря их выдаю-
щимся электрическим свойствам, которые могут
использоваться для различных электрохимиче-
ских устройств, включая высокотемпературные
топливные элементы, ионопроводящие мембра-
ны, газовые датчики и т.д. [1].

Хорошо известно, что гетерогенное допирова-
ние может привести к сильному увеличению про-
водимости диэлектриков (двойных оксидов, ион-
ных солей) и может быть использовано для поис-
ка или разработки новых твердых электролитов.
В более ранних исследованиях [2] было продемон-
стрировано возникновение ионной проводимости
в смеси диэлектрика МеWO4 (Me = Ca, Sr, Ba) с
полупроводником n-типа WO3. Эти материалы
были охарактеризованы термином “метакомпо-
зиты”, поскольку композит, в целом, обладает
свойствами, не присущими ни одному из состав-
ляющих его компонентов [2].

Родственной с указанными MeWO4 (структур-
ный тип шеелита) структурой и характеристика-

ми химической связи обладают вольфраматы 3+
металлов Me2(WO4)3 (Me = Al, Sc, In). В литерату-
ре имеются противоречивые сведения о природе
их проводимости: согласно [3–5], основным но-
сителем заряда в Me2(WO4)3 (Me = Al, Sc, In) яв-
ляется ион Me3+, по другим сведениям, [6–9],
электроперенос в подобных фазах осуществляет-
ся ионами кислорода О2– и полианионами 
Все авторы сходятся во мнении, что Me2(WO4)3
(Me = Al, Sc, In) – чисто ионные проводники,
причем их проводимость приблизительно на
2 порядка выше проводимости вольфраматов ще-
лочноземельных металлов со структурой шеели-
та. Поэтому представляет интерес уточнить при-
роду ионной проводимости в вольфраматах трех-
валентных металлов, в частности Al2(WO4)3, и
исследовать транспортные свойства композитов,
полученных на основе Al2(WO4)3. Ранее в работе
[10] был отмечен композитный эффект в системе
Al2(WO4)3–Al2O3: добавление высокодисперсного
порошка Al2O3 к Al2(WO4)3 приводит к увеличе-
нию ионной проводимости на 1–2 порядка. Ион-
ный перенос в данной системе, по мнению [10],
осуществляется ионами Al3+, однако в работе не
приводится количественных экспериментальных
доказательств последнего. Кроме того, компози-
ты, исследованные в работе [10], были получены

1 Публикуется по докладу на XIV Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).
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термическим разложением твердых растворов
Al2(WO4)3 – x (MoO4)x (x = 0–3) и содержат 1–3 мас. %
MoO3. Температура плавления оксида молибдена
(801°С) [11] близка к температурному интервалу
(500–800°С), в котором проводились исследова-
ния проводимости композитов, что может суще-
ственно повлиять на их транспортные свойства.

Вследствие вышеизложенного, представляет
интерес изучить электрические и транспортные
свойства композитов Al2(WO4)3–WO3 и Al2(WO4)3–
Al2O3, чтобы установить, является ли композит-
ный эффект прерогативой систем MeWO4–WO3
(Me = Ca, Sr, Ba) или подобными свойствами
могут обладать и другие системы на основе
сложных оксидов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы для исследования

В настоящей работе были использованы по-
рошки Al2(WO4)3, Al2O3 и WO3. Вольфрамат алю-
миния синтезирован по керамической техноло-
гии в соответствии с уравнением:

(1)
при ступенчатом повышении температуры от 700
до 1000°С с выдержкой на каждой стадии 24 ч.

Для получения композитов использовали на-
норазмерные порошоки Al2O3 (Al2O3 получен
электровзрывом Al-проволоки в окислительной
атмосфере (ИЭФ УрО РАН) по методике, опи-
санной в работе [12]) и WO3 (квалификация
“ос. ч. 11–2”) со средним размером частиц 18 и
200 нм соответственно.

Композиты

(2)

и

(3)

получены механическим смешением исходных
компонентов Al2(WO4)3, Al2O3 и WO3, взятых в со-

ответствующих пропорциях в среде этилового
спирта.

Брикетирование порошков композитов про-
водили на ручном гидравлическом прессе в сталь-
ной пресс-форме. Брикеты композитов спекали
при 850°C в течение 5 ч и 900°C в течение 5 ч и да-
лее шлифовали до получения ровных плоскопа-
раллельных поверхностей. Относительную плот-
ность брикетов определяли исходя из их геометри-
ческих параметров и массы. Относительная
плотность полученных композитов составила 80%.

Результаты РФА были получены с помощью
дифрактометра Bruker D8 ADVANCE с CuKα-из-
лучением.

Электронно-микроскопическое исследова-
ние и энергодисперсионный анализ (СЭМ-
ЭДА) сколов брикетов композитов составов
0.9Al2(WO4)3–0.1WO3 и 0.8Al2(WO4)3–0.2Al2O3 по-
сле спекания проводили на микроскопе AURIGA
Cross Beam.

Экспериментальные методики

Методики измерения электропроводности от
температуры и давления кислорода. Электропро-
водность вольфрамата алюминия и композитов
на его основе измеряли методом импедансной
спектроскопии с помощью прибора Immittance
Parameters Meter IPI1 (Институт проблем управ-
ления им. Трапезникова, Москва) в частотном
диапазоне 500 Гц–1 МГц (амплитуда тестового
сигнала автоматически изменяется в диапазоне
3–300 мВ) в интервале температур 400–900°С.

Зависимость проводимости от парциального
давления кислорода  измеряли в изотермиче-
ских условиях. Давление кислорода задавали с
помощью прибора ZirconiaM и контролировали
кислородным насосом и датчиком из твердого
электролита на основе ZrO2 (Y2O3).

Методика определения чисел переноса по Ту-
бандту. Измерения проводили по методике, по-
дробно описанной в [9]. Подготовленные брике-
ты вольфрамата алюминия или композита соби-
рали в двухдисковую ячейку:

(4)

Эксперимент проводили при температуре
800°C, на ячейку накладывали напряжение U =
= 300 В, сила тока I не превышала 1–2 мА. Коли-
чество электричества Q, пропускаемое через
ячейку, варьировали от 18 до 52 Кл.

Определение чисел переноса методом ЭДС. Для
определения суммы ионных чисел переноса по
методу ЭДС ( ) была использована ячейка

(5)

Для задания градиента парциального давления
кислорода один из электродов принудительно омы-
вался воздухом с помощью микрокомпрессора
( = 0.21 атм), другой – кислородом (  = 1 атм).

Подачу газов к электродам осуществляли с посто-

+ →2 3 3 2 4 3Al O 3WO A WO( )l ,

( )
=

2 4 331 – Al WO – WO , 
где  0–0.8 мол. 
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д и
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янной скоростью. Изоляция электродных газо-
вых пространств достигалась путем тщательной
пришлифовки и прижатия образца к алундовой
трубке. Сумму ионных чисел переноса вычисляли
по формуле Нернста для проводников со сме-
шанной проводимостью:

(6)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты 
рентгенофазового анализа композитов

Композиты (1 – x)Al2(WO4)3–xWO3 и
(1 ‒ x)Al2(WO4)3–xAl2O3 получены двухфазными

= 
2

2

''O

'O

ln .
4m i

PRTE t
F P

и содержали только исходные компоненты –
Al2(WO4)3 и WO3 или Al2(WO4)3 и Al2O3. Таким об-
разом, химического взаимодействия исходных
компонентов не происходило, что находится в
соответствии с фазовой диаграммой, согласно
которой в системе Al2O3–WO3 образуется един-
ственное соединение – Al2(WO4)3 [13].

Температурные зависимости 
проводимости композитов

Типичные годографы импеданса для Al2(WO4)3
и композитов представлены на рис. 1а.

Как видно из рис. 1a, вся область исследуемых
частот представлена полуокружностью, выходя-
щей из нуля координат. Годографы импеданса
могут быть удовлетворительно объяснены экви-
валентной схемой, представленной на рис. 1б, где
R – объемное сопротивление, а CPE – элемент
постоянного сдвига фазы для объема зерен кера-
мики. Рассчитанная величина емкости характе-
ризуется низкими значениями (C ~ 10–11 Ф), а
экспоненциальный фактор для CPE близок к
единице, n ~ 0.9. Поэтому полуокружность можно
отнести к объемным свойствам электролита.

Температурные зависимости проводимости
композитов (2) и (3) представлены на рис. 2.

Анализ температурных зависимостей общей
проводимости композитов (1 – x)Al2(WO4)3–xWO3,
(рис. 2а), показывает, что их вид постепенно ме-
няется от характерного для Al2(WO4)3 до вида, со-
ответствующего WO3. Что подтверждается изме-
нением значений энергии активации для темпе-
ратурной области T = 1000–500°C. Значения
энергии активации для составов с x < 0.5 близки к
Al2(WO4)3 и составляют Еа = 0.75 ± 0.1 эВ. При до-
бавке WO3 более 50 мол. % значения Еа суще-
ственно возрастают и равны 1.1 ± 0.1 эВ. Такое
поведение характерно для композитных систем,
содержащих гетерогенную добавку – WO3 [2].

Температурные зависимости проводимости
композитов (1 – x)Al2(WO4)3–xAl2O3, рис. 2б, де-
монстрируют близкие значения энергии актива-
ции Еа ≈ 0.75 эВ. С увеличением содержания ок-
сида алюминия электропроводность сначала уве-
личивается, затем уменьшается.

Концентрационные зависимости проводимости
На рис. 3 представлены зависимости общей про-

водимости композитов (1 – x)Al2(WO4)3–xWO3 от
содержания WO3 (рис. 3а), для композитов
(1 ‒ x)Al2(WO4)3–xAl2O3 – от содержания Al2O3
(рис. 3б). Как видно из рис. 3а, проводимость
композитов (1 – x)Al2(WO4)3–xWO3 практически
не зависит от введенного количества полупровод-
ника оксида вольфрама, вплоть до состава, соот-

Рис. 1. Годографы импеданса (а) и эквивалентная
схема (б).
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ветствующего 50 мол. % (17 об. %) WO3. Далее с
увеличением содержания WO3 проводимость
композита резко увеличивается и становится
близка к проводимости чистого WO3.

Иное поведение демонстрируют композиты
состава (1 – x)Al2(WO4)3–xAl2O3. Добавка низко-
проводящего диэлектрика Al2O3 увеличивает про-
водимость композитов, рис. 3б. Максимальное
значение электропроводности имеет композит,
содержащий от 20 до 60 мол. % Al2O3 в зависимо-
сти от температуры. Его проводимость на 0.5–
0.8 порядка выше проводимости вольфрамата
алюминия. Далее с увеличением содержания
Al2O3 проводимость уменьшается, приближаясь к
значению, характерному для Al2O3. Таким обра-

зом, концентрационная зависимость электро-
проводности имеет типичный для композитов с
инертными нанодисперсными добавками купо-
лообразный вид [14].

Зависимость проводимости композитов 
от давления кислорода

Для установления области электролитической
проводимости исследуемых композитов была ис-
следована зависимость проводимости компози-
тов от парциального давления кислорода в газо-
вой фазе, рис. 4.

Рис. 2. Температурные зависимости общей проводи-
мости Al2(WO4)3 и композитов Al2(WO4)3–xWO3 (а) и
Al2(WO4)3–xAl2O3 (б). Значения величины энергии
активации показаны в поле рисунков (пояснения в
тексте).
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Как видно из приведенных данных, для ком-
позитов (1 – x)Al2(WO4)3–xWO3 в интервале х =
= 0–35 мол. % WO3 (ϕ = 0–10 об. %) проводи-
мость не зависит от  показатель 1/m равен ну-
лю, что указывает на чисто ионный характер про-
водимости. Далее с ростом х(ϕ) значение 1/m из-
меняется от –1/17 (x = 0.5 мол. доли) до –1/6
(WO3), что указывает на переход к смешанной, а
затем чисто электронной проводимости, анало-
гичной характеру проводимости WO3. Напом-
ним, что именно на составе x = 0.5 мол. доли WO3
(ϕ = 17 об. %) заканчивается плато концентраци-
онной зависимости и начинается линейный рост
проводимости с увеличением концентрации WO3
(рис. 3а).

2O ,P

Для композитов (1 – x)Al2(WO4)3–xAl2O3 (х =
= 0–75 мол. %) также измерены зависимости про-
водимости от  (рис. 4б). Во всем исследуемом
интервале составов проводимость не зависит от

 показатель 1/m равен нулю, что указывает на
ионный характер проводимости.

Числа переноса по методу ЭДС

Для установления характера проводимости
композитов было проведено также прямое опре-
деление суммы ионных чисел переноса методом
ЭДС (рис. 5).

Как и ожидалось, проводимость композитов
(1 – x)Al2(WO4)3–xWO3 с х < 0.35 близка к чисто
ионной:  ≈ 0.95. Для композитов
(1 ‒ x)Al2(WO4)3–xWO3 с х ≥ 0.8 проводимость чи-
сто электронная:  ≈ 0, что также согласуется
с результатами измерений σ = f( ), рис. 4а. Таким
образом, порог перколяции электронной проводи-
мости в композитах (1 – x)Al2(WO4)3–xWO3

(  ) составляет хпорог ≥ 0.55.

Проводимость композитов (1 – x)Al2(WO4)3–
xAl2O3 является преимущественно ионной во
всей области изученных составов:  ≈ 0.9, что
также согласуется с результатами исследования
барических зависимостей электропроводности.

2OP

2O ,P

Σ ионt

Σ ионt

2OP

≤ион 0.5,t ≥ 0.5et

Σ ионt

Рис. 4. Зависимость проводимости от давления кис-
лорода в газовой фазе для композитов Al2(WO4)3–
xWO3 (а) и Al2(WO4)3–xAl2O3 (б), Т = 800°С.
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Определение природы подвижных носителей 
в Al2(WO4)3 и композите 0.9Al2(WO4)3–0.1WO3 

по методу Тубандта

Диаграммы изменения массы анодной и ка-
тодной секций в двухсекционных ячейках Ту-
бандта показаны на рис. 6.

Во всех экспериментах наблюдали уменьше-
ние массы катодной секции ячеек и увеличение
анодной. Этот результат указывает на отрица-
тельный заряд ионных носителей массы и их пе-
ренос в направлении Pt(+)-электрода. Согласно
[9], изменение массы секций соответствует следу-
ющим электродным реакциям:

(7)

(8)

Ион [WO4]2– двигается от катода к аноду, при
этом масса католита уменьшается. На аноде ион
[WO4]2– окисляется до WO3 (визуально и методом
РФА наблюдаем выделение WO3 в анолите), тем
самым увеличивается масса анодной секции. Та-
ким образом, носителем заряда, с переносом ко-
торого связано изменение масс секций, является
вольфрамат-ион.

Используя закон Фарадея и учитывая, что зна-
чение убыли массы катодной секции Δm(–) равно
массе WO3, связанной с переносом ионов [WO4]2–,
рассчитали числа переноса ионов [WO4]2– по
формуле (9) [9, 15]:

(9)

где  – молярная масса WO3, z = 2, Q – коли-
чество электричества, пропущенного через систе-
му, F – число Фарадея.

Рассчитанное число переноса по уравнению (9)
для вольфрамата алюминия Al2(WO4)3 в среднем
составило 3%, а для композита 0.9Al2(WO4)3–
0.1WO3 – 6%. Полученный результат является
очень важным, поскольку указывает на то, что
вольфрамат-ион [WO4]2– не вносит определяю-
щего вклада в электроперенос. Таким образом,
как в вольфрамате алюминия, так и в композитах
на его основе, электроперенос осуществляется
преимущественно ионами кислорода, О2–, что
согласуется с результатами работ [9, 15].

Исследование морфологии композитов 
методом СЭМ–ЭДА

СЭМ – изображения спеченных брикетов
композитов представлены на рис. 7а для компо-

( ) ( )
[ ]

+ + →

→ +
2 4 23

2–
2 3 4

–  Al WO 3/2O 6e

Al O 3 WO ,

( ) → + +2–
4 3 2+  3 WO 3WO[ ]  3/2O  6e.

− −

−Δ=2 2
4 4

3

( )

WO WO
WO

,m Ft z
M Q

3WOM
зита 0.9Al2(WO4)3–0.1WO3 и 7б для 0.4Al2(WO4)3–
0.6Al2O3.

Оба композита состоят из крупных зерен воль-
фрамата алюминия размером 10–20 мкм и мелких
зерен дисперсной добавки – WO3 размером 1–
3 мкм и Al2O3 размером 0.1–0.5 мкм. Размер зерен
дисперсной добавки существенно увеличился по
сравнению с исходным (18 и 200 нм в нанопорош-
ках Al2O3 и WO3, соответственно) вследствие про-
цессов собирательной рекристаллизации при
термической обработка композита.

Результаты энергодисперсионного анализа
(ЭДА) поверхности зерен вольфрамата алюминия
в композитах показали, что атомное соотноше-
ние [W]/[Al] = 1.8 в 0.9Al2(WO4)3–0.1WO3;
[W]/[Al] = 1.5 в 0.4Al2(WO4)3–0.6Al2O3, что близко
к стехиометрическому значению (1.5) для воль-
фрамата алюминия. Определить соотношение

Рис. 6. Диаграммы изменения массы керамических
дисков Al2(WO4)3 (а) и 0.9Al2(WO4)3–0.1WO3 (б), Т =
= 800°С.
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[W]/[Al] на поверхности зерен Al2O3 и WO3 не уда-
лось вследствие их малого размера, при котором
метод ЭДА не дает достоверного результата.

Интересным является следующее наблюдение:
мелкие зерна Al2O3, в отличие от WO3, буквально
“проваливаются” в крупные зерна Al2(WO4)3. По-
следнее, вероятно, связано с высокой поверхностной
энергией (γ) оксида алюминия (7.0 × 10–5 Дж/см2) по
сравнению с γ других простых и сложных оксидов
(например, γ(WO3) = 1.0 × 10–7 Дж/см2) [16]. Раз-
ница в поверхностных энергиях контактирующих
твердых веществ приводит к тому, что при доста-
точно высоких температурах, близких к темпера-
туре Таммана, происходит твердофазное растека-
ние вещества с низкой γ по поверхности и грани-
цам зерен вещества с высокой γ. Хотя значения
поверхностных энергий большинства сложных

оксидов, в частности Al2(WO4)3, не известны,
можно с большой долей вероятности предполо-
жить, что γ(Al2(WO4)3) < γ(Al2O3), поэтому выгод-
но покрытие вольфраматом алюминия поверхно-
сти зерен Al2O3. В данном конкретном случае это
выглядит как поглощение мелких зерен оксида
алюминия крупными зернами вольфрамата, в ре-
зультате чего вся поверхность зерна Al2O3 оказы-
вается покрыта Al2(WO4)3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Твердофазным методом получены композитные
системы следующих составов (1 – x)Al2(WO4)3–
xWO3 (x = 0–0.8) и (1 – x)Al2(WO4)3–xAl2O3 (x =
= 0–0.75). Полученные образцы охарактеризова-
ны методом РФА и электронной микроскопией.
Измерены температурные зависимости общей
проводимости композитов, построены концен-
трационные зависимости проводимости. Мето-
дами Тубандта, ЭДС и измерения проводимости
от давления кислорода в газовой фазе охаракте-
ризована природа проводимости и ее динамика с
ростом концентрации гетерогенной добавки.

Обнаружено, что в композитах (1 – x)Al2(WO4)3–
xWO3 отсутствует композитный эффект, т.е. вве-
дение до 17 об. % (50 мол. %) WO3 не приводит к
изменению электропроводности. Причиной та-
кого поведения, вероятно, является разница в ко-
эффициентах термического расширения [17]: по-
скольку у WO3 КТР близок к нулю [18], а у
Al2(WO4)3 – отрицательный [19], то оксид воль-
фрама не растекается твердофазно по поверхно-
сти Al2(WO4)3 с образованием проводящей интер-
фейсной фазы. Об этом свидетельствуют данные
СЭМ–ЭДА (рис. 7а), согласно которым, во-пер-
вых, при добавлении всего 10 мол. % (2 об. %)
WO3 к Al2(WO4)3 в композите уже видны зерна ок-
сида вольфрама; во-вторых, на поверхности зерен
Al2(WO4)3 атомное соотношение [W]/[Al] = 1.8, т.е
сравнительно близко к стехиометрическому (1.5).
Этот результат отличается от полученного ранее
для метакомпозитов (1 – x)CaWO4–xWO3,
(1 ‒ x)BaWO4–xWO3, (1 – x)SrWO4–xWO3, в кото-
рых оксид вольфрама распределяется на поверх-
ности зерен соответствующего вольфрамата ще-
лочноземельного металла, образуя высокопрово-
дящую микрофазу, в результате чего при малых
добавках (1–5 мол. %) WO3 зерна оксида вольфра-
ма в композите отсутствуют, а поверхность воль-
фрамата, по данным ЭСХА, обогащена оксидом
вольфрама. В системе Al2(WO4)3–WO3 образуется
статистический композит, в котором зерна воль-
фрамата алюминия и оксида вольфрама равномер-
но перемешаны, и электропроводность композита

Рис. 7. СЭМ-изображение скола брикета
0.9Al2(WO4)3–0.1WO3 (а) и 0.4Al2(WO4)3–0.6Al2O3 (б).
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определяется проводимостью основной фазы, т.е.
той фазы, которой больше. В соответствии с этим
получаем, что при добавке до 17 об. % WO3 элек-
тропроводность композита близка к электропро-
водности вольфрамата алюминия, а при большем
содержании добавки оксида вольфрама проводи-
мость резко возрастает, закономерно приближа-
ясь к проводимости оксида вольфрама. Анало-
гичную зависимость проводимости композита от
содержания WO3 получили авторы работ [17], ис-
следовавших электропроводность композитов
(1 – x)Sc2(WO4)3–xWO3 и (1 – x)In2(WO4)3–xWO3.
Отсутствие композитного эффекта авторы также
объясняли отрицательным КТР соответствую-
щих вольфраматов.

В композитах (1 – x)Al2(WO4)3–xAl2O3 гетеро-
генное допирование вольфрамата алюминия ок-
сидом алюминия приводит к увеличению ионной
проводимости на 0.5–0.8 порядка, аналогично
другим композитным твердым электролитам, в
которых с увеличением концентрации дисперс-
ной добавки проводимость растет, проходит че-
рез максимум и затем уменьшается [14]. Рост про-
водимости композита при гетерогенном допиро-
вании, как правило, связан с резким увеличением
концентрации дефектов на межфазной границе и
хорошо объясняется в рамках теории простран-
ственного заряда [14]. Другой возможной причи-
ной возрастания проводимости композита явля-
ется аморфизация вещества матрицы на границе
с дисперсной добавкой [14]. В рамках настоящего
исследования не представляется возможным
установить, какая из двух вероятных причин яв-
ляется определяющей.
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