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ИОННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ И КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ 
КОМПОЗИТОВ LiNO3–KNO3 + Al2O3
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Синтезированы композиционные твердые электролиты на основе эвтектической нитратной смеси
0.42LiNO3–0.58KNO3, допированной наноразмерным порошком оксида алюминия. Методом им-
педансной спектроскопии исследована проводимость полученных композитов. Гетерогенное до-
пирование приводит к увеличению ионной проводимости и уменьшению энергии активации. Ме-
тодом КР-спектроскопии показано, что допирование оксидом алюминия приводит к образованию
аморфной фазы. При низких концентрациях нанопорошка аморфизация происходит за счет фазы
нитрата лития.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из важнейших направлений ионики
твердого тела является поиск новых твердотель-
ных материалов с высокой проводимостью. В на-
стоящее время синтезировано и исследовано
много соединений, в которых ионный перенос
осуществляется различными катионами и анио-
нами. Однако большинство твердых электроли-
тов обладают низкой проводимостью по сравне-
нию с жидкими электролитами. Известно, что
композитные твердые электролиты на основе со-
лей щелочных металлов и порошков оксидов ха-
рактеризуются более высокой электропроводно-
стью по сравнению с проводимостью исходной
соли [1–3]. Это обстоятельство открывает широ-
кие технологические перспективы для синтеза
новых композитных ионопроводящих систем с
использованием ионных солей и оксидов различ-
ного состава, размера, условий получения и т.д.
Также использование многокомпонентных эв-
тектических солевых систем позволяет получать
относительно низкотемпературные электролиты,
тем самым расширяя возможности использова-
ния композиционных электролитов.

В настоящей работе исследовалось влияние
наноразмерного наполнителя Al2O3 на структур-
ные и ионопроводящие особенности эвтектиче-
ской смеси LiNO3–KNO3 методами импедансной
и колебательной спектроскопии. Исследование
электропроводности композитов на основе нитра-
тов щелочных металлов, допированных наноокси-
дом алюминия, показало, что это приводит к воз-
растанию проводимости. Композиты KNO3–Na-
NO3–Al2O3, KNO3–NaNO3–LiNO3–Al2O3 имеют
высокую проводимость при температурах выше
температуры плавления солевой фазы [4–6]. Од-
нако, основываясь только на данных по ионной
проводимости, трудно судить о механизмах пере-
носа заряда и структурных особенностях много-
компонентных композитов. Очевидно, для этого
необходим более детальный анализ микрострук-
туры, динамических взаимодействий ионов, мо-
лекул и наночастиц в них. Ранее было показано
[7, 8], что параллельное исследование электро-
проводности и колебательных спектров позволя-
ет выявить довольно интересные корреляции
между спектральными данными и электропро-
водностью композиционных систем. Важной
особенностью спектров конденсированных сред
является их чувствительность к фазовым перехо-
дам и к структурным трансформациям, проявля-
ющимся в существенных изменениях спектраль-

1 Публикуется по докладу на XIV Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”.
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).
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ных параметров. Поэтому исследования компо-
зитов в различных фазовых и агрегатных
состояниях с привлечением спектроскопических
методов, направленных на получение информа-
ции об их структуре, элементарных динамиче-
ских процессах, позволят более детально выявить
механизмы ионной проводимости.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения композиционной системы бы-

ли использованы: нитрат лития (“ч. д. а.”, “Эк-
рос”), нитрат калия (“х. ч.”, “Экрос”), нанокри-
сталлический γ-Al2O3 (99%, “ABCR”) со средним
размером частиц 15–20 нм и величиной удельной
поверхности 120 м2/г (БЭТ). Нитрат лития суши-
ли в вакууме при помощи форвакуумного насоса
при 150°С в течение не менее 24 ч.

В качестве солевой фазы композита была вы-
брана смесь эвтектического состава 0.42LiNO3–
0.58KNO3 (соотношения взяты в мольных долях).
Для удаления адсорбированной воды порошок
оксида алюминия предварительно прокаливали в
течение 2 ч при температуре 500°С. Для приготов-
ления композитов готовую эвтектическую смесь
и оксид нагревали при 250°С, затем тщательно пе-
ремешивали в инертной атмосфере. После остыва-
ния полученный композит измельчали в агатовой
ступке и запаивали в ампулы из пирекса. Все рабо-
ты проводили в сухом перчаточном боксе.

Измерения электропроводности проводили по
двухэлектродной схеме на импедансометре RLC
Е7-20 в области частот 20 Гц–1 МГц. Значения
проводимости рассчитывали из частотных зави-
симостей проводимости с помощью метода ком-
плексного импеданса. Температуру системы изме-
ряли термопарой хромель–алюмель и поддержи-
вали с точностью ±1°С. Образцы для измерения
электропроводности были получены путем прес-
сования порошков между графитовыми обкладка-
ми. Полученные таким образом образцы представ-
ляли собой цилиндрические таблетки диаметром
13 мм и толщиной 2 мм. При измерении электро-
проводности учитывали сопротивление электро-
дов и подводящих проводов. Все исследования
проводили в атмосфере сухого аргона.

Для регистрации спектров комбинационного
рассеяния (КР) использовали конфокальный
КР-микроскоп Senterra (“Брукер”, Германия).
Технические характеристики конфокального КР-
спектрометра-микроскопа SENTERRA-785: лазер
532 нм (мощность – до 20 мВт); спектральный диа-
пазон – 50–1600 см–1; разрешение – 2 см–1; ис-
пользуемые объективы микроскопа – 10× и 50×;
время на регистрацию одного спектра – до 10 мин.

Специально изготовленная ячейка обеспечи-
вала проведение измерений КР-спектров в ин-
тервале температур от комнатной до 250°С.

Разложение сложных контуров полос в экспе-
риментальных спектрах на компоненты прово-
дили путем подгонки расчетных кривых и исход-
ного спектра с минимизацией абсолютной
ошибки по методу Левенберга–Маркварта. При
этом форма контуров индивидуальных полос ап-
проксимировали кривыми вида свертки функций
Гаусса и Лоренца. Расхождение между расчетной
и экспериментальной кривой составляла не более
5% в зависимости от отношения сигнал/шум ис-
ходного спектра. Все эти процедуры реализованы
в программном пакете OPUS 6.0.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены зависимости логариф-

ма удельной электропроводности от обратной
температуры композитов на основе 0.42LiNO3–
0.58KNO3 с различным содержанием нанораз-
мерного оксида алюминия. Полученные экспе-
риментальные данные хорошо описываются ар-
рениусовыми зависимостями

(1)
Рассчитанные по температурным зависимо-

стям энергии активации проводимости, Eaкт, при-
ведены в табл. 1.

Смесь нитратов лития и калия обладает низ-
кой электропроводностью. При температуре
130°С происходит фазовый переход. К сожале-
нию, в связи с неконтролируемым изменением
геометрии образца дальнейшее исследование
удельной электропроводности для солевой смеси
становится невозможным. Допирование эвтекти-

( ) ( )σ = − актexp .A T E kT

Рис. 1. Зависимость логарифма удельной электропро-
водности от обратной температуры композитов в
(1 ‒ х)[0.42LiNO3–0.58KNO3] + xAl2O3, где (1) x = 0;
(2) x = 0.5; (3) x = 0.7.
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ческой смеси частицами Al2O3 приводит к замет-
ному увеличению проводимости. Значения про-
водимости хорошо воспроизводятся в циклах на-
грев–охлаждение. При повышении температуры
в системе [0.42LiNO3–0.58KNO3] + 0.5Al2O3 на-
блюдается значительное увеличение проводимо-
сти, обусловленное переходом солевой фазы в
расплавленное состояние (участок II). Этот уча-
сток кривой характеризует проводимость систе-
мы оксидная матрица–солевой расплав. При та-
ких концентрациях открывается возможность со-
четания механических и электрических свойств
компонентов. Можно также отметить, что в дан-
ной системе в области температуры плавления
наблюдается еще один участок (III), при котором
ход температурной зависимости заметно отлича-
ется от остальных участков. При более высоких
концентрациях оксида (x = 0.7) характер кривой
существенно меняется (рис. 1, кривая 3) и на кри-
вых излом, присущий фазовому переходу, не за-
фиксирован, а проводимость композита такого
состава существенно затруднена.

Физико-химические свойства системы во
многом определяются строением и характером
поведения нитрат-иона. Для более полной интер-
претации эффектов влияния нанооксида алюми-
ния на структуру и ионопроводящие свойства бы-
ли исследованы спектры КРС композита.

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

(2)

где ν1( ) – симметричное валентное колебание
(~1050 см–1), ν2( ) – внеплоскостное деформа-
ционное колебание (~820 см–1), ν3(E) – дважды
вырожденное асимметричное валентное колеба-
ние (~1300 см–1), ν4(E) – дважды вырожденное де-
формационное колебание (~720 см–1) и  и E ′ ак-
тивны в КР, а  и E ′ активны в инфракрасном
(ИК) поглощении [9].

Из зарегистрированных нами спектров КР
следует, что трансформации в композитах при
допировании оксидом алюминия наиболее четче

= +Γ +3 1 2
' '' 2 ') ,( hD A A E

1
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2
''A

1
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2
''A

наблюдаются в области полносимметричного ко-
лебания ν1( ) (рис. 2). Также эта колебательная
полоса наиболее интенсивная и не перекрывается
контурами других колебательных мод, что упро-
щает интерпретацию изменений ее формы при
изменении температуры и концентрации напол-
нителя.

По спектру КР для бинарной системы видно,
что в твердом состоянии она представляет собой
смесь индивидуальных солей KNO3 и LiNO3.
Контур колебательной полосы, соответствующий
колебаниям  в подрешетке KNO3 солевой
смеси, при комнатной температуре состоит из
двух компонент, которые могут быть приписаны
колебаниям упорядоченных (1050 cм–1) и разу-
порядоченных анионов (1047 cм–1) [10]. Это же
колебание для подсистемы LiNO3 в спектре КР
регистрируется в виде симметричной полосы
(~1070 cм–1). Допирование оксидом алюминия
эвтектической смеси приводит к заметному
усложнению спектра. Разделение колебательного
контура на индивидуальные полосы показало,
что помимо колебаний, присущих индивидуаль-
ным солям, обнаруживается дополнительная
компонента с максимумом при 1060 см–1, интен-
сивность которой возрастает по мере увеличения
температуры и концентрации Al2O3. Ранее нами
было показано, что данная полоса может отнесе-
на к аморфной фазе нитрата лития [11].

Дальнейшее увеличение концентрации напол-
нителя приводит к полной аморфизации фазы
нитрата лития. Помимо этого, как было показано
в работе [12], в которой исследовались композиты
KNO3–Al2O3, в системе может образоваться вы-
сокотемпературная фаза KNO3 – фаза III (триго-
нальная R3m), которая является наноразмерной и
достаточно стабильной.

На рис. 3 представлены температурно-фазо-
вые зависимости частот и полуширин компонент
ν1( ) нитрат-иона композита. С ростом темпера-
туры наблюдается сдвиг максимума полосы ком-
поненты LiNO3 в сторону меньших волновых чи-
сел и скачкообразное уменьшение при темпера-
туре фазового перехода. Предельное содержание
оксида алюминия приводит к заметному измене-

1
'A

−
3NO

1
'A

Таблица 1. Энергия активации в зависимости от интервала температур (50–200°С) в системе (1 – х)[0.42LiNO3–
0.58KNO3] + xAl2O3

x(Al2O3), 
моль

Участок I Участок III Участок II

ΔT, K Eакт, кДж/моль Eакт, эВ ΔT, K Eакт, кДж/моль Eакт, эВ ΔT, K Eакт, кДж/моль Eакт, эВ

0
333–373

42.37 0.44
383–403

– – – – –
0.5 33.03 0.34 100.48 1.04 413–473 39.80 0.41
0.7 12.13 0.17 383–473 44.43 0.46
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния композитов (1 – х)[0.42LiNO3–0.58KNO3] + xAl2O3, при различных
температурах и концентрациях: (a) x = 0; (б) x = 0.5; (в) x = 0.7, в области колебания ν1( ) нитрат-иона и результаты
их разложения на компоненты: (1) 1047; (2) 1052; (3) 1070 см–1.
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Рис. 3. Температурно-фазовая зависимость частот ν1 (а) и полуширин δ (б) компонент полносимметричного валент-
ного колебания ν1( ) нитрат-иона в спектрах КР композита (1 – х)[0.42LiNO3–0.58KNO3] + xAl2O3, где γ – 1070; γ' –
1048; γ'' – 1050 см–1; γаморф – аморфная фаза (γ = 1, 2, 3).
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нию значений частот. Как известно, основной
причиной смещения частот колебаний является
изменение энергии межчастичных взаимодей-
ствий и колебательный – ангармонизм, вызван-
ный изменением энергии внуримолекулярного
взаимодействия [13]. Следовательно, допирова-
ние нанооксидом алюминия приводит к суще-
ственному изменению, в первую очередь, фазы
нитрата лития.

При больших концентрациях оксида алюми-
ния исчезают характерные для фазового перехода
скачкообразные изменения спектральных харак-
теристик (рис. 3), наблюдаются только незначи-
тельные изломы, характерные для аморфных си-
стем [7].

Известно, что форма и ширина линий в спек-
трах КР чувствительны к колебательно-релакса-
ционным процессам, протекающим в пикосе-
кундных временных интервалах [14]. Основной
вклад в контуры полос вносят процессы колеба-
тельной и ориентационной релаксации. Колеба-
тельная полоса ν1( ) является сильно поляризо-
ванной, не чувствительной к реориентационным
движениям нитрат-иона, и, следовательно, его
форма обусловлена процессами колебательной
релаксации [15]. Существуют различные меха-
низмы колебательной релаксации, среди которых

1
'A

колебательная дефазировка, резонансный пере-
нос и энергетическая релаксация (снижение засе-
ленности).

Колебательная дефазировка считается универ-
сальной причиной уширения колебательных ли-
ний, а потому ее теория разработана наиболее де-
тально. Движущей силой дефазировки являются
зависящие от времени межчастичные взаимодей-
ствия, модулирующие колебательную частоту
Δω = f(t) и приводящие к сбою фазы колебаний.

Для количественной оценки особенностей ре-
лаксационных характеристик различных типов
нитрат-ионов в композиционной системе мы
провели соответствующие расчеты на основе ана-
лиза формы контуров компонент колебательной
полосы ν1( ) в спектрах КР с использованием
аппарата временных корреляционных функций
(ВКФ) [16–18].

Рассчитанные из наших экспериментальных
данных значения времен колебательной релакса-
ции моды ν1( ) τ

v
, второго спектрального момен-

та (М2), времени модуляции τc, вклады однород-
ного δh и неоднородного уширения δi компонент
спектра КР систематизированы в табл. 2.

Для обоснованных выводов о характере меж-
частичных взаимодействий в жидкости наряду со
временем дефазировки особенно важно анализи-

1
'A

1
'A

Таблица 2. Спектральные и релаксационные характеристики колебания ν1( ) нитрат-иона в композитах

x(Al2O3) T, °С ν, см–1 δ, см–1 M2, см–2 τ
v
, пс τc, пс δh, см–1 δi, см–1

0

25
1048.5 4 56.56 2.59 0.15 3.13 1.69
1050.3 3.08 1.7 3.97 – 0 3.08
1069.6 5.18 88.8 2.2 0.11 3.59 2.86

115
1045.6 8.31 274.168 1.37 0.071 7.29713 2.93
1052.9 4.32 3.36 3.3 – 0 4.32
1066.97 7.64 190.5 1.59 0.073 5.15 4.33

200 1054.89 17.95 820.10 0.73 0.04 12.53 7.24

0.5

25

1051.85 7 217.55 1.52 0.086 7.05 0.45
1053.3 2.84 1.45 4.1 – 0 2.84
1061 11.78 68.6302 1.3 0.099 1.85 10.28
1069.46 6.57 168.32 1.705 0.089 5.6 2.56

115

1052.5 7.5 260.33 1.4 0.082 8.1 0
1053.3 3.32 1.99 3.85 – – 3.32
1060.26 11.6 82.9 1.31 0.086 2.11 9.9
1068.88 7.13 187.2 1.62 0.08 5.59 3.35

200 1055.32 18.6 1000.3 0.68 0.037 14 6.7

0.7

25
1053.6 14.7 999.38 0.74 0.041 15.46 0
1060.27 17.31 238.3 0.87 0.096 7.93 10.3

115
1053.6 16.97 1123.87 0.69 0.036 15.2 4.1
1057.8 18.14 375.122 0.8 0.069 9.3 9.7

200 1053.93 19.4 1136.47 0.65 0.035 14.9 6.5

1'A
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ровать времена модуляции и вторые спектральные
моменты колебательных линий – те параметры,
которые входят в модели, описывающие явления
дефазировки. Время модуляции определяет про-
должительность возмущений в жидкости и явля-
ется особенно чувствительным к изменениям во
взаимодействиях между рассматриваемой части-
цей и ее окружением. Если время модуляции ма-
ло, то система характеризуется подвижным окру-
жением со слабым, неспецифичным взаимодей-
ствием (однородное уширение). При медленной
модуляции (τс → ∞) для системы характерна жест-
кая квазирешетка; сильные, специфические, на-
правленные взаимодействия (неоднородное уши-
рение).

Второй спектральный момент возрастает, если
столкновения между частицами среды быстрые и
сильные и возмущения затрагивают отталкива-
тельную ветвь потенциала межчастичных взаи-
модействий. Уменьшение второго спектрального
момента означает доминирование сил притяже-
ния в результате образования (кратковременной)
связи между частицами [19].

Из таблицы видно, что допирование наноча-
стицами Al2O3 приводит к заметному изменению
молекулярно-релаксационных характеристик для
всех фаз, определенных в исследуемом композите.
Примечательно отметить, что параметры колеба-
тельной релаксации (второй спектральный мо-
мент M2, скорость дефазировки 1/τc) для аморф-
ной фазы несколько ниже, чем для фазы LiNO3 и
разупорядоченной фазы KNO3. Это говорит о
том, что при низких температурах на поверхности
оксида, где локализована аморфная фаза, анион-
ная решетка “заморожена”. В то же время скоро-
сти релаксации для фазы LiNO3 и разупорядочен-
ной фазы KNO3 с ростом концентрации увеличи-
ваются.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании исследования электропроводно-

сти и спектров комбинационного рассеяния ком-
позитов (1 – х)[0.42LiNO3–0.58KNO3] + xAl2O3 по-
казано, что введение гетерогенной добавки при-
водит к изменению структуры солевой системы.
Допирование наноразмерным оксидом алюми-
ния приводит к резкому увеличению ионной про-
водимости композита и уменьшению энергии ак-
тивации. Показано, что наличие нанопорошка
оксида алюминия в композите приводит к появ-
лению в системе аморфной фазы за счет разруше-
ния фазы нитрата лития. Характер изменений ре-
лаксационных параметров колебания ν1 нитрат-
иона аморфной фазы свидетельствует о “заморо-
женности” анионной подрешетки.

Работа выполнена на оборудовании Аналитиче-
ского центра коллективного пользования ДНЦ РАН.
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