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ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПОЗИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ
BaSm2S4–ZrS2, CaY2S4–ZrS2
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Композитные материалы CaY2S4–ZrS2 (I) и BaSm2S4–ZrS2 (II), синтезированные из оксидных пре-
курсоров керамическим и цитратно-нитратным способами, аттестованы методами РФА и ЭМЗА с
последующим картированием. Применение цитратно-нитратной подготовки образцов композита (II)
приводит к загрязнению продуктов, в то время как керамическая подготовка позволяет получить ге-
терогенную систему: твердый раствор (ТР) сульфида самария в тиосамарате бария и цирконийсо-
держащие фазы ZrS2 и BaZrS3. По данным картирования в системе (I) с керамической подготовкой
образцов и содержанием более 5 мол. % ZrS2 присутствуют две фазы – CaY2S4 и Y2ZrS5. Выявлено,
что керамическая подготовка композитных материалов увеличивает электропроводность на 2–
2.5 порядка величины по сравнению с базисными ионными солями, а золь–гель-подготовка только
на 1–1.5 порядка. Исследование вклада ионной проводимости позволило характеризовать материал
(II) с содержанием до 5 мол. % допанта как ионный проводник, с содержанием 10–30 мол. % допанта
как смешанный ионно-электронный проводник. В композитном материале (I) превалирует ион-
ный вклад проводимости. Исследовано влияние допанта на природу ионной проводимости. В гете-
рогенных смесях (I) и (II) преимущественно сульфидионный перенос базисных тиосамарата бария
и тиоиттрата кальция сохраняется, но несколько увеличивается доля катионного переноса.
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ВВЕДЕНИЕ
Твердые электролиты (ТЭ) с проводимостью

по ионам серы являются непременным атрибу-
том электрохимических устройств (ЭХУ) с элек-
тродами из простых и сложных сульфидов. В со-
ответствии с критериями реализации анионного
переноса [1, 2] наиболее перспективными с точки
зрения существования сульфидионной проводи-
мости являются тернарные сульфиды MeLn2S4
(Me – щелочноземельный, Ln – лантаноид) со
структурными мотивами Th3P4, Yb3S4, CaFe2O4
[3–6]. Наиболее высокий вклад сульфидионного
переноса можно ожидать в сульфидах структур-
ного типа (СТ) Yb3S4 и CaFe2O4 [6, 7]. Однако их
сопротивление, более низкое, чем у фаз СТ Th3P4,
остается достаточно высоким, что существенно
мешает использованию этих фаз в таких ЭХУ, как
топливные элементы или насосы для изменения
нестехиометрии серы в полупроводниковых суль-
фидах.

Одним из методов повышения проводимости
ТЭ является гетерогенное допирование с целью
увеличения межфазных поверхностей, что при-
водит к образованию дополнительных дефектов.

В монографии Н.Ф. Уварова [8], в работах
Дж. Вагнера и др. [9], Й. Майера и др. [10], В. По-
номаревой и др. [11], А. Неймана и др. [12, 13] рас-
сматриваются различные подходы к выбору гете-
рогенной добавки, а также к способам получения
композитов с проводимостью по катионам и кис-
лород-ионам.

Возможность получения композиционных ма-
териалов с проводимостью по ионам серы впер-
вые рассмотрена в работах [14, 15], где в качестве
ионных солей используются сульфидпроводящие
BaSm2S4 (СТ CaFe2O4), CaY2S4 и CaYb2S4 (СТ
Yb3S4), а в качестве гетерогенной добавки – слои-
стый дисульфид циркония. Однако, по данным
[15], гетерогенное допирование дисульфидом
циркония тиоиттербиата кальция приводит к
уменьшению электропроводности. Кроме того,
несмотря на положительный эффект, достигну-
тый при допировании дисульфидом циркония

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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тернарных сульфидов CaY2S4 и BaSm2S4, ряд во-
просов остается открытым.

В настоящей работе исследовалось влияние
способа получения кислородного прекурсора на
электролитические свойства сульфидного ком-
позита, влияние допанта на природу ионной про-
водимости, сделана попытка прогнозирования
механизмов дефектообразования и ионного пере-
носа на границах раздела фаз.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез BaSm2S4 проводили из оксидной ших-

ты с цитратно-нитратной и керамической
предысторией, а синтез CaY2S4 – с керамической
предысторией. Методом высокотемпературных
реакций оксидную шихту сульфидировали в по-
токе очищенного аргона с сероуглеродом. Состав
исходной шихты в случае цитратно-нитратной
предыстории Ba(NO3)2 (ч. д. а.), Sm(NO3)2·6H2O
(ч. д. а.), в случае керамической предыстории
BaCO3 (ч. д. а.), Sm2O3 (ос. ч.) и CaCO3 (ч. д. а.),
Y2O3 (х. ч.), соответственно. Сухие оксидные сме-
си представляли собой двухфазную смесь кубиче-
ских модификаций Sm2O3 и BaO, а также Y2O3 и
CaO [14, 15]. Режимы синтеза описаны ранее
[3, 4]. Полученные образцы таблетировали и под-
вергали гомогенизирующему отжигу. В качестве до-
панта использовали ранее полученный ZrS2 [14].

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на дифрактометре XRD-7000S (Shimadzu)
(излучение CuKα). Рентгенограммы снимали в
области углов 10° < 2° < 70° с шагом 0.02°, време-
нем экспозиции 0.6 с при скорости вращения об-
разца 60 об/мин. Идентификацию фаз проводили
с помощью программного обеспечения STOE
WinXPOW. Морфологию образцов исследовали
методом электронного микрозондового анализа
(ЭМЗА) на микроскопе JEOL JSM-6510 LV (Япо-
ния), оснащенного энергодисперсионным рент-
геновским микроанализатором INCA X-Max (Ox-
ford Instruments, Великобритания). Термограви-
метрические исследования осуществляли на
дериватографе DTG-60 (Япония) в тиглях из ок-
сида алюминия на воздухе. Электрофизические
свойства измеряли с помощью метода высокоча-
стотной кондуктометрии и метода импедансной
спектроскопии. Метод высокочастотной кондук-
тометрии осуществляли в двухэлектродной ячей-
ке с графитовыми электродами на измерителе
иммитанса Е7-20 (Беларусь). Температурные за-
висимости электропроводности снимали в режи-
ме охлаждения на частоте 100 кГц в интервале
температур 445–667 К. Исследование средних
ионных чисел переноса осуществляли с помощью
метода ЭДС в очищенном аргоне при пилообраз-
ном изменении температуры в интервале от 412 до
458°С. Для исследования сульфидсодержащих

систем методом ЭДС собирали гальваническую
ячейку:

(1)

Равновесные значения ЭДС элемента (1) уста-
навливались во времени в течение 1–1.5 ч, а затем
регистрировались с помощью потенциостата
PS-30 (Elins, Россия).

Тип ионной проводимости оценивали мето-
дом ЭДС в концентрационных цепях с переносом
с электродами, обратимыми относительно суль-
фид-ионов Эксперимент проводили в ячейке с
разделенным газовым пространством в атмосфере
очищенного аргона при температурах 623–703 К.
Регистрацию данных так же осуществляли с по-
мощью потенциостата PS-30 (Elins, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Аттестация сульфидных полупродуктов

Электронные микрофотографии сульфидных
полупродуктов представлены на рис. 1–3.

Поверхность ионной соли BaSm2S4, получен-
ной золь–гель-методом, характеризуется неодно-
родным распределением частиц. Присутствуют
как мелкие частицы, так и большие спеченные
области. Поверхность базисной соли с керамиче-
ской предысторией, напротив, характеризуется
более равномерным распределением частиц.

Поверхность базисной соли CaY2S4 характери-
зуется равномерным распределением частиц.

По рис. 3 можно судить о слоистой структуре
полученного ZrS2.

Дифрактограмма тиосамарата бария (СТ CaFe2O4)
с керамической предысторией показывает нали-
чие одной фазы BaSm2S4, а в образце с цитратно-
нитратной предысторией оксидной шихты кроме
основного компонента BaSm2S4 присутствуют не-
большие количества непрореагировавших Sm2S3
и BaS, образующихся в процессе синтеза. Ди-
фрактограмма ZrS2 содержит только пики ди-
сульфида циркония.

На рентгенограмме ионной соли тиоиттрата
кальция присутствуют только пики соответству-
ющего соединения. Таким образом, результаты
РФА свидетельствуют о полной сульфидизации
полупродуктов.

Аттестация композиционных смесей
По результатам электронно-зондового микро-

анализа синтезированные образцы отвечают за-
данному элементному составу в случае как цит-
ратно-нитратной, так и керамической предысто-
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рии. Содержание кислорода в приповерхностном
слое находится в пределах погрешности метода.

В соответствии с полученными ранее [15] дан-
ными, рентгенограммы тиосамарата бария, допи-
рованного дисульфидом циркония, с цитратно-
нитратной предысторией содержат рефлексы ион-
ной соли BaSm2S4, рефлексы бинарного сульфида
Sm2S3 и пики новых сульфидных фаз: BaZrS3 и
Ba2SiS4.

Рентгенограммы образцов тиосамарата бария
с керамической предысторией (рис. 4), допиро-
ванные до 10 мол. % ZrS2, содержат рефлексы
BaSm2S4 и BaZrS3.

При увеличении содержания допанта свыше
10 мол. % ZrS2 появляются новые фазы – нерас-
творившийся Sm2S3, избыток исходного допанта
ZrS2 и Ba3Zr2S7 (сдвоенный перовскит).

Распределение элементов (Ba, Sm, S, Zr) по
поверхности образцов с керамической предысто-
рией в системе (100 – х) мол. % BaSm2S4–х мол. %
ZrS2, где х = 5, 15, 25 мол. % ZrS2 исследовали с
помощью метода энергодисперсионной спектро-
скопии с созданием карт элементов. На рис. 5 по-
казаны изображения спеченных образцов, по-
верхность которых характеризуется для всех со-
ставов достаточно однородным распределением
таких элементов, как сера и барий. Кроме того,
можно отметить области, которые обогащены
цирконием и характеризуются полным отсут-
ствием самария, а также области, обогащенные
самарием и лишенные циркония.

С учетом данных РФА, области, не содержа-
щие цирконий, соответствуют твердым раство-
рам сульфида самария в тиосамарате бария. Обла-

Рис. 1. Микрофотографии ионной соли – BaSm2S4 с различной предысторией получения оксидной шихты, ув. ×5000:
(а) керамический метод; (б) цитратно-нитратный метод. Температура гомогенизации для керамического и цитратно-
нитратного метода – 1373 К.

(а) (б)5 мкм 5 мкм

Рис. 2. Микрофотографии ионной соли CaY2S4, кера-
мический метод получения, ув. ×5000.

5 мкм

Рис. 3. Микрофотография гетерогенной добавки
ZrS2, ув. ×5000.

5 мкм
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сти, лишенные самария, представляют собой:
цирконийсодержащие фазы (BaZrS3 или ZrS2).

Рентгенограммы системы (100 – х) мол. %
CaY2S4–х мол. % ZrS2 представлены на рис. 6, 7.

Результаты рентгенофазового анализа показа-
ли, что при добавлении ZrS2 в пределах 5 мол. %
сохраняется структура ионной соли CaY2S4, а при
введении дисульфида циркония более 5 мол. %
полученные сульфидные материалы являются
трехфазными и отвечают соединениям CaY2S4,
Y2ZrS5 и ZrS2.

Новое высокопроводящее соединение Y2ZrS5
может локализоваться на межзеренных границах
тиоиттрата кальция и дисульфида циркония, уве-
личивая тем самым проводимость синтезирован-
ных материалов.

Морфологию образцов состава (100 – х) мол. %
CaY2S4–х мол. % ZrS2 изучали c помощью скани-
рующего микрозондового анализа с последую-
щим картированием, результаты которого пред-
ставлены на рис. 8, 9.

По данным картирования установлено, что в
образце с содержанием 5 мол. % ZrS2 присутству-
ет одна фаза, содержащая элементы: Ca, Y, S, ко-
торая соответствует гетерофазному соединению
CaY2S4, а в образце с содержанием 10 мол. % ZrS2
присутствуют две фазы. Одна фаза содержит эле-
менты: Ca, Zr и S, а другая фаза – элементы: Ca,
Y, S. С учетом данных РФА можно считать, что

фазы отвечают следующим соединениям Y2ZrS5 и
CaY2S4.

Электролитические свойства 
гетерогенных смесей

По данным [15], температурные зависимости
электропроводности образцов BaSm2S4–х мол. %
ZrS2 с золь–гель-предысторией линейны в иссле-
дуемом интервале температур 525–740 К, энергия
активации электропроводности составляет 0.6–
0.7 эВ.

Для образцов с керамической предысторией
(рис. 10) на температурных зависимостях элек-
тропроводности в области высоких температур
наблюдается излом, связанный с изменением
вкладов различных типов проводимости в общую
электропроводность, что характерно для компо-
зитов, у которых “на аррениусовой зависимости
проводимости наряду с областью собственной
проводимости (при высоких температурах) появ-
ляется область низкотемпературной проводимо-
сти с меньшей энергией активации  [8]. Энер-
гия активации электропроводности для высоко-
температурной области составляет 0.4–0.6 эВ.

Температурные зависимости электропровод-
ности для образцов системы (100 – х) мол. %
CaY2S4–х мол. % ZrS2 представлены на рис. 11.

Электропроводность композиционных мате-
риалов значительно превышает электропровод-
ность базисного соединения CaY2S4. Рассчитан-

a''E

Рис. 4. Рентгенограммы гетерогенной системы (100 – x)BaSm2S4–xZrS2 с керамической предысторией, где x –
5 мол. % ZrS2.
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ная по уравнению Аррениуса энергия активации
варьируется от 0.27 до 0.34 эВ. Подобные значе-
ния чаще всего присущи смешанным электрон-
но-ионным проводникам.

Сопоставление данных, полученных импедан-
соспектроскопическим исследованием, и данных
об общей электропроводности позволило опреде-
лить вклад ионной проводимости в общую элек-
тропроводность образцов гетерогенной системы
(100 – х)BaSm2S4–х мол. % ZrS2 с керамической
предысторией.

Таким образом, можно предположить, что об-
разцы, содержащие 2–5 мол. % ZrS2, в высоко-
температурной области характеризуются как
ионные проводники, а образцы, содержащие от
10 до 30 мол. % ZrS2, как смешанные проводники.

Необходимо отметить, что допирование
тиосамарата бария дисульфидом циркония повы-
шает электропроводность образцов с керамиче-
ской предысторией на 2–2.5 порядка величины, а
для образцов с золь–гель-технологией только на
1–1.5 порядка. Такая же закономерность наблю-
дается для метакомпозитов на основе CaY2S4 [15].

Рис. 5. Микрофотографии (картирование) гетерогенной смеси системы (100 – x)BaSm2S4–x ZrS2, где x, мол. % ZrS2:
(а) 5; (б) 15.
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Определение средних ионных чисел переноса
для системы CaY2S4–ZrS2 проводили в гальвани-
ческом элементе (1) при температурах, входящих
в ранее определенный электролитический интер-
вал: 623–723 К, и рассчитывали с учетом ∆G токо-
образующей реакции.

Данные табл. 1 подтверждают преимуществен-
но ионный вклад проводимости в образцах, со-
держащих от 2 до 40 мол. % ZrS2. Однако вклад
электронной проводимости гораздо выше, чем у
базисного тиоитрата кальция. Результаты экспе-

римента позволили считать наиболее перспек-
тивным композит состава CаY2S4–20 мол. % ZrS2,
ионные числа переноса которого близки к едини-
це в интервале 643–673 К.

Была предпринята попытка оценить, сохраня-
ется ли сульфидионный тип проводимости, при-
сущий базисной соли BaSm2S4, в случае гетеро-
генного допирования дисульфидом циркония. С
этой целью измеряли ЭДС в концентрационных
цепях с переносом

(2)( )−2 4 2 4 2C Fe FeS BaSm S 100 BaSm S – мол. % ZrS FeS Fe Cx x:

Рис. 6. Рентгенограмма 95 мол. % CaY2S4–5 мол. % ZrS2.
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Рис. 7. Рентгенограмма 60 мол. % CaY2S4–40 мол. % ZrS2.
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с электродами, обратимыми относительно суль-
фид-иона [3]. В концентрационных цепях с пере-
носом на границе двух электролитов с разной
концентрацией компонентов возникает диффу-
зионный потенциал, связанный с числами пере-
носа ионов, не участвующих в электродных про-
цессах. В электродных процессах гальваническо-
го элемента (2) принимают участие ионы серы.
Поэтому ЭДС элемента (2) связана с числами пе-
реноса всех катионов E(2) = 

Если E(2) равна нулю, то единственными носите-
лями тока являются ионы серы. При малых зна-
чениях ЭДС такой цепи основной вклад вносит
проводимость по ионам серы, однако частично
присутствует перенос и по ионам Ba2+. Механизм
дефектообразования в подобной системе исклю-
чает возможность переноса других катионов, кро-
ме Ba2+ [16].

Подобный эксперимент в концентрационной
цепи (2) выполнялся и с участием композита( )2+ 4+ 3+Ba Zr Sm,  ,  .f t t t

Рис. 8. Микрофотографии (картирование) композиционного материала 95 мол. % CaY2S4–5 мол. % ZrS2 с керамиче-
ским методом подготовки, ув. ×1000.
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CaY2S4–х мол. % ZrS2 в области составов, характе-
ризующихся высокой электропроводностью.

Измеренные значения ЭДС концентрацион-
ной цепи (2), с учетом величины термоЭДС,
позволяют предполагать, что основной вклад в
ионную проводимость исследованного компо-
зита вносит сульфидионный перенос с приме-
сью катионного переноса. Для качественного

разделения анионных и катионных чисел пере-
носа предстоит применить модифицированный
метод ЭДС [17]. Тем не менее, по результатам
выполненного эксперимента преимущественно
сульфидионный перенос базисных тиосамарата
бария и тиоиттрата кальция сохраняется и в ком-
позитных смесях (100 – х) мол. %
BaSm2S4(CaY2S4)–x мол. % ZrS2.

Рис. 9. Микрофотографии (картирование) композиционного материала 60 мол. % CaY2S4–10 мол. % ZrS2 с керамиче-
ским методом подготовки, ув. ×1000.

S Ka1

Ca Ka1 Zr La1

Y La1

Электронное изображение 160 мкм



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 8  2021

ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПОЗИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ 481

Обсуждение возможных механизмов 
дефектообразования и переноса на границах 

раздела фаз композиционных материалов

По данным выполненного эксперимента,
композитные материалы (100 – х) мол. %
BaSm2S4–х мол. % ZrS2 и (100 – х) мол. % CaY2S–
х мол. % ZrS2 являются гетерогенными и характе-

ризуются повышением как общей, так и ионной
проводимости при увеличении содержания гете-
рогенной добавки до 40 мол. %. В обеих системах
ионная проводимость в композитах (100 – х)%
BaSm2S4–х% ZrS2 и (100 – х)% CaY2S4–х% ZrS2)
возникает вследствие распространения ZrS2

вглубь керамического образца вдоль границ зерен

Рис. 10. Температурные зависимости электропроводности системы (100 – х) мол. % BaSm2S4–х мол. % ZrS2 с керами-
ческой предысторией.
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Рис. 11. Температурные зависимости электропроводности системы CaY2S4–x мол. % ZrS2.
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BaSm2S4 и CaY2S4 и образования на границе
MeLn2S4/ZrS2 высокопроводящих ионных соеди-
нений – BaZrS3 и Y2ZrS5, соответственно.

(3)

(4)

( )
+ → +

+ − +
2 4 2 3

2 4 2 3

BaSm S ZrS BaZrS
1 BaSm S S ,Sm

x x
x x

( )2 4 2 2 5CaY S ZrS Y ZrS 1 CaS.x x x+ → + −

При условии х < 10 мол. % ZrS2 происходит де-
фектообразование по типу

(5)

(6)

в результате чего вдоль границ зерен осуществля-
ется анионный перенос по вакансионному меха-
низму.

Возможность предложенного механизма для
индивидуальных солей описан в [1, 18], а преиму-
щественно сульфидионный механизм переноса в
композитных материалах подтвержден экспери-
ментом.

Увеличение содержания гетерогенной добавки
от 10 до 30 мол. % ZrS2 в BaSm2S4 приводит к по-
вышению вклада электронной проводимости за
счет избытка полупроводникового дисульфида
циркония. Однако композиты в целом можно
считать смешанными ионно-электронными про-
водниками. Для тиоиттрата кальция высокий
вклад ионной проводимости сохраняется до
40 мол. % ZrS2. С точки зрения предложенного
механизма, можно объяснить и различие в пове-
дении образцов с химической и керамической
предысторией, которое позволяет выбрать в каче-
стве оптимального керамический метод синтеза.

При сопоставлении концентрационных зави-
симостей электропроводности (рис. 12) необхо-
димо отметить разное поведение образцов с хи-
мической и керамической предысторией.

Очевидно, в случае малых количеств допанта
(до 5 мол. % ZrS2), распределенных на активиро-
ванной золь–гель-технологией поверхности ион-
ной соли, электроны проводимости полупровод-
никового ZrS2 образуют с заряженными вакансия-
ми серы, которые возникают за счет собственного
разупорядочения BaSm2S4, нейтральные вакан-
сии серы

(7)

( ) /// ////
3 Ba Zr SBaZr 3 ,S V V V↔ + + ii

/// ////
2 5 Y Zr S(Y ZrS ) ,2 5V V V↔ + + ii

S S2 ,xyV ye yV+ →ii

Таблица 1. Средние ионные числа переноса образцов системы (100 – х) мол. % BaSm2S4–х мол. % ZrS2 с керами-
ческой предысторией

Состав Т, К
Ионная составляющая, 

107 Ом–1 см–1
Общая электропроводность, 

107 Ом–1 см–1

BaSm2S4–2% ZrS2 673 8.51 14.42 0.59
723 10.35 10.64 0.97

BaSm2S4–5% ZrS2 673 5.97 14.70 0.41
723 16.60 17.40 0.95

BaSm2S4–10% ZrS2 673 15.63 46.45 0.34
723 22.70 68.39 0.33

BaSm2S4–15% ZrS2 673 13.24 74.13 0.18
723 26.36 119.90 0.22

0.02it ±

Таблица 2. Средние ионные числа переноса образцов
системы (100 – х) мол. % CаY2S4–х мол. % ZrS2

Состав, 
х мол. % ZrS2 623 К 643 К 693 К

2 0.60 0.85 0.77
5 0.35 0.60 0.52

20 0.55 0.98 0.88
40 0.64 0.71 0.60

0.05it ±

Рис. 12. Зависимость общей электропроводности
(100 – x)BaSm2S4–x мол. % ZrS2 от состава, T = 673 К.
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уменьшая ионную проводимость базисной соли.
По мере образования BaZrS3 на границах раз-

дела зерен возрастает количество заряженных ва-
кансий серы  увеличиваются каналы миграции
по межфазной поверхности и увеличивается ион-
ная проводимость.

Керамическая подготовка приводит к получе-
нию более крупных зерен. И образовавшийся
BaZrS3 сразу локализуется на межфазных грани-
цах, увеличивая электропроводность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании работы [15] синтезированы

сульфидные полупродукты: ионные соли тиоса-
марат бария и тиоиттрат кальция с керамической
и цитратно-нитратной предысторией оксидных
прекурсоров, полупроводниковый допант ди-
сульфид циркония и гетерогенные смеси CaY2S4–
ZrS2 и BaSm2S4–ZrS2.

Результаты рентгенофазовых и электронно-
микроскопических анализов показали, что при
любой технологии получения сульфидные ком-
позиты содержат новые фазы Y2ZrS5 и BaZrS3, со-
ответственно. Однако применение цитратно-
нитратной подготовки образцов BaSm2S–ZrS2
приводит к загрязнению продуктов тиосилика-
том бария, в то время как керамическая подготов-
ка позволяет получить гетерогенную систему: ТР
сульфида самария в тиосамарате бария и цирко-
нийсодержащие фазы ZrS2 и BaZrS3. По данным

SV ii

картирования, в системе CaY2S4–ZrS2 с керами-
ческой подготовкой образцов и содержанием бо-
лее 5 мол. % ZrS2 присутствуют две фазы – CaY2S4
и Y2ZrS5.

Исследование вклада ионной проводимости
показало, что образцы, содержащие до 5 мол. %
ZrS2 в BaSm2S4, характеризуются как ионные про-
водники, а образцы с содержанием от 10 до
30 мол. % ZrS2 – как смешанные ионно-элек-
тронные проводники. При добавлении от 2 до
40 мол. % ZrS2 в CaY2S4 превалирует ионный
вклад проводимости, однако он несколько ниже,
чем у базисного тиоиттрата кальция.

Апробированный для оценки влияния допанта
на природу ионной проводимости метод ЭДС в
концентрационных цепях с переносом с электро-
дами, обратимыми относительно сульфид-иона,
позволил предположить, что преимущественно
сульфидионный перенос базисных тиосамарата
бария и тиоиттрата кальция сохраняется и в ком-
позитных смесях (100 – х) мол. % BaSm2S4–
х мол. % ZrS2 и (100 – х) мол. % CaY2S4–х мол. %
ZrS2, но несколько увеличивается доля катионно-
го переноса.
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