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ИОННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ КОМПОЗИЦИОНЫХ ТВЕРДЫХ 
ЭЛЕКТРОЛИТОВ (C4H9)4NBF4–Al2O3
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Синтезированы композиционные твердые электролиты (C4H9)4NBF4–Al2O3 в широком диапазоне
составов. Исследованы их термические, структурные и электропроводящие свойства. Проводи-
мость композитов проходит через максимум при x ~ 0.9 и достигает значения 7.2 × 10–4 См/см при
150°С для композита 0.1(C4H9)4NBF4–0.9Al2O3. Отсутствие теплового эффекта при температуре
плавления ионной соли, а также отсутствие рефлексов тетрабутиламмония тетрафторбората на ди-
фрактограмме для композита, показывающего высокую ионную проводимость, свидетельствуют о
том, что при x ≥ 0.9 (C4H9)4NBF4 находится аморфном состоянии, и ионный перенос осуществляет-
ся вдоль границы раздела фаз ионная соль/оксид.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в литературе имеется край-
не мало работ, связанных с исследованием транс-
портных свойств солей четвертичного аммония
R4NX. Недавно было показано, что у соли тет-
рафторбората тетрабутиламмония Bu4NBF4 в об-
ласти температур 62–161°С существует ориента-
ционно-разупорядоченная фаза c кубической
элементарной ячейкой, которая характеризуется
высокой подвижностью анионов  и высокой
анионной проводимостью [1]. В связи с этим
представляет собой интерес разработка твердых
электролитов на основе этой соли, в частности
композиционных твердых электролитов типа
(C4H9)4NBF4–MexOy с нанокристаллическими
оксидами. Такие электролиты могли бы найти
применение в твердотельных электрохимических
устройствах. В настоящей работе проведен синтез
и исследование проводимости композиционных
твердых электролитов (C4H9)4NBF4 – γ-Al2O3 c
добавкой оксида γ-Al2O3, обладающего величи-
ной удельной поверхности 200 м2/г.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соль (C4H9)4NBF4 синтезировали из 0.1 М вод-

ных растворов тетра-н-бутиламмонийбромида
(чистота 99%) и тетрафторборной кислоты (чи-
стота 99.9%) по реакции:

Продукт осаждали выпариванием раствора,
перекристаллизовывали и сушили при 120°C.

Оксид алюминия γ-Al2O3 (удельная поверх-
ность 200 м2/г, спецификация ИКТ-02-6М, про-
изводство Catalyst Inc., Новосибирск, Россия)
был предварительно выдержан при 600°C в тече-
ние 2 ч для дегидратации.

Композиты (1 – x)(C4H9)4NBF4–xγ-Al2O3 (где
x – мольная доля) были приготовлены из предва-
рительно дегидратированных компонентов. Ис-
ходные компоненты были смешаны в расчетных
соотношениях в агатовой ступке в сухом перча-
точном боксе. Полученные смеси были нагреты в
вакуумном сушильном шкафу до 180°С, после че-
го выдерживались при данной температуре в те-
чение 1 ч, после чего были охлаждены до комнат-
ной температуры. Термические свойства соеди-
нений были изучены на дифференциальном
сканирующем калориметре Netzsch DSC-200 F3

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11–07.12.2020.

4BF−

( ) ( )+ → +4 9 4 4 4 9 4 4C H NBr HBF C H NBF HBr.

УДК 544.6.018.42-16
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Maia (скорость нагрева 5°/мин). Структурные
свойства полученных соединений были исследо-
ваны методом рентгенофазового анализа с помо-
щью дифрактометра Bruker D8 Advance в CuKα-
излучении. Образцы представляли собой таблет-
ки, спрессованные под давлением 3.5 МПа вместе
с двумя порошковыми серебряными электрода-
ми. Измерения проводили в вакууме 5 × 10–2 торр
в диапазоне температур 30–160°С на переменном
токе с помощью прецизионного измерителя
электрических параметров Hewlett Packard НР
4284А в диапазоне частот 30 Гц–1 МГц. Проводи-
мость рассчитывалась путем анализа годографов
импеданса в координатах Найквиста Z '–Z".

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ

На рис. 1 приведены результаты рентгенофа-
зового анализа композитов (C4H9)4NBF4–Al2O3.
Из представленных дифрактограмм видно, что
при x = 0.8 интенсивность рефлексов, соответ-
ствующих тетрафторборату тетрабутиламмония
заметно снижается по сравнению с чистым со-
единением, а при концентрации x = 0.9 рефлексы
ионной соли практически отсутствуют.

Термический анализ

Исследование термических свойств компози-
тов методом дифференциальной сканирующей
калориметрии показало, что с увеличением кон-
центрации добавки наблюдается уменьшение эн-
дотермического теплового эффекта плавления
ионной соли, вплоть до его полного исчезнове-
ния при x = 0.9 (рис. 2). Отсутствие тепловых эф-
фектов в композитах с x ≥ 0.9 свидетельствует о

том, что вся ионная соль находится в нехарактер-
ном для тетрафторбората тетрабутиламмония
аморфном состоянии. Подобный эффект наблю-
дался ранее в композиционных твердых электро-
литах, содержащих гетерогенную добавку с ве-
личиной удельной поверхности более 200 м2/г:
RbNO3–A (A=Al2O3 [2], SiO2 [3]), CsHSO4–SiO2
[4], AgI–Al2O3 [5–8] LiClO4–A (A = Al2O3 [9], MgO
[10]), (CH3)2NH2Cl–Al2O3 [11]. С увеличением ко-
личества оксида алюминия в композитах наблю-
дается смещение эндотермических пиков плавле-
ния ионной соли в область низких температур.
Данный эффект может быть обусловлен размер-
ным эффектом [12]. Результаты дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии композитов хо-
рошо согласуются с результатами рентгенофазо-
вого анализа и подтверждают предположение о
том, что ионная соль находится на поверхности
гетерогенной добавки в аморфном состоянии.

Ионная проводимость

Температурная зависимость проводимости
композитов (1 – x)(C4H9)4NBF4–xAl2O3 представ-
лена на рис. 3а. Политермы проводимости для на-
глядности приведены в координатах lg(σ)–1/T.
Проводимость чистого тетрабутиламмония тет-
рафторбората изменяется на два порядка (от 10–8

до 10–6 См/см) в диапазоне температур 70–130°C.
При температурах выше 145°C наблюдается рез-
кий скачок проводимости, связанный плавлени-
ем ионной соли. Гетерогенное допирование ок-
сидом алюминия приводит к заметному росту
ионной проводимости. Значения проводимости
хорошо воспроизводятся в циклах нагрев–охла-
ждение, что свидетельствует о том, что проводи-
мость обусловлена ионами соли, а не протонами

Рис. 1. Рентгенограммы исходных соединений и ком-
позитов (1 – x)(C4H9)4NBF4–xAl2O3.
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возможной сорбированной на поверхности ком-
позитов воды. Изотерма проводимости σ(x) при-
ведена на рис. 3б. Максимум ионной проводимо-
сти приходится на композиты с x ~ 0.9 мол. доли
γ-Al2O3. Удельная проводимость достигает значе-
ния 7.2 × 10–4 См/см при 150°С для композита
0.1(C4H9)4NBF4–0.9Al2O3. При x = 0.8 и 0.9 кри-
вые зависимости проводимости – не линейны во
всей области температур. При температурах выше
100°С наблюдается уменьшение угла наклона кри-
вой проводимости. Параметры ионной проводимо-

сти приведены в табл. 1. Значения рассчитывались
из уравнения Аррениуса σT = Aexp(–Ea/RT) (A –
предэкспоненциальный множитель, Ea – энергия
активации проводимости) в области температур
100–140°C.

Относительное изменение проводимости в
максимуме составляет σ/σ0 = 1.3 × 102 и 2.5 × 102 при
140 и 100°С соответственно. Гетерогенное допирова-
ние приводит к снижению энергии активации про-
водимости в области температур 100–140°С. Соглас-
но результатам термического и рентгенофазового
анализов, в композитах (1 – x)(C4H9)4NBF4–xAl2O3
при концентрациях x < 0.9 наблюдается как раз-
мерный эффект, так и аморфизация ионной соли
на поверхности оксида. При концентрации x ≥ 0.9
ионная соль переходит в аморфное состояние.
Согласно работам [13–15], наиболее сильный эф-
фект от гетерогенного допирования ионной соли
нанокристаллическими оксидными добавками
наблюдается для композитов, в которых вслед-
ствие поверхностного взаимодействия происхо-
дит аморфизация ионной соли на поверхности
оксида. В случае, когда проводимость в компози-
тах реализуется вдоль границы раздела фаз, мак-
симальный эффект увеличения ионной проводи-
мости наблюдается для композитов с наиболь-
шим количеством межфазных границ “ионная
соль/оксид”, что соответствует объемному соот-
ношению ионная соль/оксид ~1/1.

На основании данных, полученных методом
дифференциальной сканирующей калоримет-
рии, была проведена оценка концентраций кри-
сталлической и аморфной фаз в зависимости от
количества оксидной добавки. Расчет проводил-
ся в рамках модели кубических блоков, согласно
которой композит может быть представлен в виде
плотноупакованных частиц ионной соли и окси-
да с равномерным распределением между компо-
нентами.

Для оценки были использованы следующие
уравнения [15]:

(1)

(2)

( ) ( )s A2 1 ,f L f f= β λ −

( )[ ]( )b s A ,1 1 2 1f f f f L f= − − = − β λ −

Рис. 3. Температурная зависимость проводимости
композитов (1 – x)(C4H9)4NBF4–xAl2O3 (а) и изотер-
ма проводимости при T = 130°C (б).
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Таблица 1. Параметры ионной проводимости композитов (1 – x)(C4H9)4NBF4–xAl2O3

* Температурный диапазон 100–140°С.

Соединение σ100, См/см σ140, См/см , эВ lg(A, Cм K/см)

(C4H9)4NBF4 1.33 × 10–7 3.07 × 10–6 1.06 ± 0.02 10.05
0.8(C4H9)4NBF4–0.2Al2O3 1.67 × 10–7 2.86 × 10–6 0.96 ± 0.02 8.80
0.4(C4H9)4NBF4–0.6Al2O3 8.93 × 10–7 9.57 × 10–6 0.84 ± 0.02 7.83
0.2(C4H9)4NBF4–0.8Al2O3 9.51 × 10–6 8.65 × 10–5 0.76 ± 0.02 7.82
0.1(C4H9)4NBF4–0.9Al2O3 3.48 × 10–5 4.13 × 10–4 0.79 ± 0.02 8.73

акт

*E
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где fb – объемная доля оксидной добавки, fs – объ-
емная доля аморфной фазы ионной соли, LA –
размер частицы оксида, λ – толщина межфазного
аморфного слоя ионной соли, β – геометриче-
ский параметр (для кубической частицы – β ≈ 3
при λ/LA  1). Объемные доли компонентов ком-
позита были рассчитаны исходя из значений
плотности (C4H9)4NBF4 и γ-Al2O3
(ρ((C4H9)4NBF4) = 1 г/см3, ρ(γ-Al2O3) = 3.7 г/см3).

Расчеты показали, что при концентрации ок-
сида алюминия ~0.43 объемной доли (что соот-
ветствует 0.9 мол. доли) практически вся ионная
соль находится в аморфном состоянии. Полагая
размер зерна оксида алюминия ~10 нм (оценка
проведена исходя из удельной площади поверх-
ности оксида), можно оценить толщину межфаз-
ного аморфного слоя (C4H9)4NBF4 λ ≈ 3 нм. Со-
гласно литературным данным, размеры ионов
(C4H9)4N+ и  составляют 0.84 и 0.48 нм соот-
ветственно [16]. Таким образом, можно предполо-
жить, что композит представляет собой плотноупа-
кованный ансамбль частиц оксида алюминия, по-
крытых тетрафторборатом тетрабутиламмония
толщиной в 1–2 монослоя.

Согласно оценке концентраций аморфной и
кристаллической фаз тетрабутиламмония тет-
рафторбората, в композитах (1 – x)(C4H9)4NBF4–
xAl2O3, при x ~ 0.9 ионная соль находится в
аморфном состоянии, что соответствует макси-
мальному количеству границ раздела фаз “ион-
ная соль/оксид”. Таким образом, предполагая,
что ионный перенос осуществляется вдоль меж-
фазных границ, максимум ионной проводимости
должен приходиться на композит состава
0.1(C4H9)4NBF4–0.9Al2O3. Это согласуется с ре-
зультатами исследования проводимости от соста-
ва композита (рис. 3б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Были синтезированы композиционные твер-

дые электролиты (1 – x)(C4H9)4NBF4–xAl2O3 и
исследованы их термические, структурные и
электропроводящие свойства. Проводимость
композитов проходит через максимум при x ~ 0.9
и достигает значения 7.2 × 10–4 См/см при 150°С
для композита 0.1(C4H9)4NBF4–0.9Al2O3. Отсут-
ствие теплового эффекта при температуре плав-
ления ионной соли, а также отсутствие рефлексов
тетрабутиламмония тетрафторбората на дифрак-
тограмме для композита, показывающего высо-
кую ионную проводимость, свидетельствуют о
том, что при x ≥ 0.9 (C4H9)4NBF4 находится в
аморфном состоянии, и ионный перенос осу-
ществляется вдоль границы раздела фаз ионная
соль/оксид.

!

−
4BF
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