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ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ НАНОАЛМАЗОВ НА ИОННУЮ ПРОВОДИМОСТЬ 
ОРГАНИЧЕСКОЙ СОЛИ (C2H5)3CH3NBF4
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В работе представлены исследования транспортных и электрохимических характеристик твердых
композиционных электролитов (1 – x)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА (где СНА – нанодисперсные алмазы
марки “УДА-С” c Sуд = 300 ± 20 м2/г, 0 < x < 1). Показано, что добавление наноалмазной инертной
добавки приводит к увеличению электропроводности (σ) композиционного электролита на 2 по-
рядка до значения 1.7 × 10–3 См/см при 200°C при x = 0.98. Теоретические зависимости хорошо опи-
сывают экспериментальные данные в диапазоне концентраций 0 < x < 0.98 при температурах 25–
200°C. Методом циклической вольтамперометрии исследована стабильность композиционных ма-
териалов в ячейке С/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/С. Показана принципиальная возможность при-
менения композиционных твердых электролитов с добавками наноалмазов в электрохимических
устройствах на примере твердотельного суперконденсатора С/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/С. Та-
ким образом, было продемонстрировано, что наноалмазы могут рассматриваться как эффективная
неоксидная добавка в композитные твердые органические электролиты, используемые в электро-
химических устройствах.
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ВВЕДЕНИЕ
Органические ионные пластические кристал-

лы представляют собой новый интересный класс
твердых электролитов, в которых вследствие по-
ступательного, вращательного или конформаци-
онного движения ионов возможны один или не-
сколько переходов твердое состояние–твердое
состояние перед плавлением, что способствует
повышенной подвижности ионов в твердом со-
стоянии [1–5]. Высокая пластичность таких си-
стем весьма желательна при использовании в
электрохимических устройствах, так как способ-
ствует улучшению контакта между электродами и
электролитом во время заряда/разряда, когда
возможны изменения объема материалов [6].
Однако, транспортные свойства органических

солей в твердом состоянии остаются пока еще
слабо изученными. Например, в соединении
[(C2H5)4N]N(CN)2 наблюдается существенное
увеличение проводимости при фазовом переходе
из фазы I (~10–8 См/см при 240°С) в фазу II (Tф.п ~
~ 282°С) до значений σ ~ 10–3 См/см при ~300°С.
Предполагается, что крупные катионы случайно
разориентируются в фазе I, что приводит к увели-
чению объема и облегчению транспорта аниона
[6]. Было показано, что высокотемпературная
фаза (C4H9)4NBF4 характеризуется значением
проводимости по анионам ~10–6 См/см при 150°С
[7, 8]. Известны способы увеличения проводимо-
сти за счет образования дефектов при гетерова-
лентном допировании примесями, изменении па-
раметров структуры, гетерогенном допировании
нанодисперсными добавками (оксиды, наноалмаз)
[9–14]. Попытка увеличить значение проводимо-
сти (C4H9)4NBF4 путем гетерогенного допирова-
ния оксидом алюминия привела к росту значений

1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).
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проводимости на 2 порядка до 7.2 × 10–4 См/см
при 150°С [15]. При переходе к органическим со-
лям с несимметричными катионами, например
(CH3)2NH2Cl в композитах (1 – x)(CH3)2NH2Cl–
xγ-Al2O3, вероятно, происходит взаимодействие
двух протонов с полярными группами на поверх-
ности оксида, что приводит к улучшению адге-
зии. В результате, в твердых композиционных
электролитах (1 – x)(CH3)2NH2Cl–xγ-Al2O3 про-
исходит значительное снижение энтальпии и
температуры плавления ионной соли с ростом
концентрации гетерогенной добавки, что объяс-
няется растеканием ионной соли по поверхности
оксида, и резкое увеличение ионной проводимо-
сти с 9.3 × 10–6 См/см при 160°С для чистой соли
до максимального значения 7.0 × 10–3 См/см при
160°С при х = 0.6. Поведение органической ион-
ной соли в (1 – x)(CH3)2NH2Cl–xγ-Al2O3 типично
для композитов, где проводимость осуществляет-
ся за счет аморфной фазы, расположенной вдоль
границ раздела ионная соль/оксид [16]. Тип но-
сителя заряда в таких системах требует дополни-
тельных исследований. В настоящей работе была
предпринята попытка исследования транспорт-
ных свойств композиционных электролитов на
основе органических солей с несимметричным
катионом и инертной добавкой – наноалмазами
(СНА): (C2H5)3CH3NBF4–CНА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза композиционных твердых элек-

тролитов (1 – x)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА (x – моль-
ная доля, 0 < x <1) были взяты тетрафторборат
триэтилметиламмония и наноалмазы (детонаци-
онные наноалмазы марки “УДА-С” производства
ФНПЦ “Алтай”, г. Бийск, удельная поверхность
Sуд = 300 ± 20 м2/г). Тетрафторборат триэтилме-
тиламмония был синтезирован по обменной ре-
акции между хлоридом триэтилметиламмония
(Sigma-Aldrich, 97%) и раствором тетрафторобор-
ной кислоты (“Реахим”, ч., 42 мас. %, ρ = 1.28 г/мл).
Синтез композиционных твердых электролитов
осуществлялся методом пропитки [10] в спирте с
последующим прогреванием композитов при T =
= 200°С в течение 48 ч, в процессе которого не на-
блюдалось изменения массы образцов, что ука-
зывает на отсутствие химического взаимодей-
ствия между компонентами. Фазовый состав
композиционных твердых электролитов исследо-
вали методом рентгенофазового анализа (РФА)
на дифрактометре D8 Advance (Bruker, Германия)
с одномерным детектором Lynx-Eye и Кβ-филь-
тром с использованием СuKα-излучения в интер-
вале 15° < 2θ < 80° с шагом ∆2θ = 0.0195°.

Исследование электропроводности проводили
на таблетках диаметром d = 6.1–6.2 мм и толщи-
ной h = 0.5–1.2 мм, полученных прессованием

при давлении 15 ± 5 МПа с электродами в виде
припрессованного серебряного порошка. Элек-
трические измерения проводили в форвакууме в
диапазоне температур 25–200°С в режиме сту-
пенчатой изотермы по двухэлектродной схеме с
помощью прецизионного измерителя LCR Hewl-
ett Packard HP 4284A в диапазоне частот перемен-
ного тока 20 Гц–1 МГц при амплитуде сигнала
10 мВ. Значения электропроводности рассчиты-
вали для каждой температуры путем анализа го-
дографов импеданса –Z '' = f(Z '). Результаты обра-
батывались в программе EIS Spectrum Analyser.

Электрохимические характеристики модельных
электрохимических устройств исследовали с твер-
дым электролитом 0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА на
таблетках с двумя одинаковыми углеродными
электродами, изготовленными с помощью мето-
да горячего прессования в течение 1 ч под давле-
нием 10 МПа при температуре 200°С. Для опреде-
ления электрохимической стабильности в каче-
стве электродов использовалась углеродная ткань
(вискозная углеродная ткань “Урал” марки Т-2
производства компании М-Карбо). Измерения
проводили методом циклической вольтамперо-
метрии (ЦВА) при Т = 200°С и скорости измене-
ния напряжения v = 5 мВ/с.

В твердотельном суперконденсаторе (далее
См/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/См) в качестве
электродов использовалась смесь электролита
0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА с мезопористым уг-
леродом См (с величиной удельной поверхности
Sуд ≈ 1500 м2/г), синтезированным полимериза-
цией фенолформальдегидной смолы с добавле-
нием цитрата магния как темплатного агента и
дальнейшим термолизом в атмосфере аргона при
900°С [17]. При приготовлении электрода компо-
зиционный твердый электролит смешивали с ме-
зопористым углеродом в объемном соотношении
1 : 1. Циклические вольтамперограммы суперкон-
денсатора См/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/См
были получены при Т = 200°С с помощью преци-
зионного измерительно-питающего устройства
ИПУ-01 при значениях скорости развертки по-
тенциала 5 мВ/с, в диапазоне напряжений от –1.9
до 1.9 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый состав

Все полученные композиты (1 –
‒ x)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА были исследованы
методом РФА в диапазоне 15° < 2θ < 80° (рис. 1).
Рефлексы, относящиеся к СНА, отмечены на ди-
фрактограммах символом “*” и наблюдаются
лишь на составах, содержащих высокую концен-
трацию наноалмазов (х > 0.5).
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Из дифрактограмм видно, что рефлексы тет-
рафторбората триэтилметиламмония присутству-
ют на дифрактограммах вплоть до состава с х =
= 0.9. Заметного уширения рефлексов, относя-
щихся к фазе соли, на дифрактограммах не на-
блюдается (рис. 1). Согласно литературным дан-
ным, температура плавления чистой соли
(C2H5)3CH3NBF4 равна Тпл = 320°С [18]. При ис-
следовании термических свойств композитов
(1 – x)(C2H5)3CH3NBF4–xС, при температурах в
диапазоне 290–310°С, начинаются экзотермиче-
ские процессы, которые могут быть связаны с
разложением соли. Вследствие этого, синтез ком-
позитов проводили при существенно более низ-
кой температуре 200°С. Также был проведен экс-
перимент по исследованию термической ста-
бильности при температуре синтеза. Композит
состава 0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА был выдер-

жан в течение 48 ч при Т = 200°С, при этом потерь
массы не наблюдалось.

Транспортные свойства

Полученные композиционные твердые элек-
тролиты состава (1 – x)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА
были исследованы методом импедансной спек-
троскопии. На рис. 2а представлены типичные
годографы импеданса, полученные для компо-
зитов 0.5(C2H5)3CH3NBF4–0.5CНА и
0.1(C2H5)3CH3NBF4–0.9CНА при 150°C.

Годографы импеданса имеют форму слегка де-
формированного полукруга, в области низких ча-
стот наблюдается увеличение импеданса, харак-
терное для эффектов электродной поляризации.
Для расчета импеданса была выбрана оптималь-
ная электрическая эквивалентная схема, пред-
ставленная на рис. 2б и включающая последова-
тельное соединение импеданса электролита, в ко-
торый входят активное сопротивление Rb и
элемент постоянной фазы (constant phase element)
CPEb, и электродного импеданса, описываемого
элементом постоянной фазы CPEe. На основании
анализа годографов импеданса были рассчитаны
значения сопротивления Rb и проводимости σ =

= dS–1 (d – толщина таблетки; S – площадь
поверхности электрода) при каждой температуре
и построены температурные зависимости прово-
димости.

Аррениусовы зависимости электропроводно-
сти композитов (1 – х)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА
представлены на рис. 3а.

После предварительного прогрева в вакууме
проводимость композитов монотонно возрастает
с увеличением температуры и хорошо воспроиз-
водится в циклах нагрев – охлаждение. На рис. 3б

1
bR−

Рис. 1. Данные рентгенофазового анализа для компо-
зитов (1 – x)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА.
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представлены зависимости проводимости ком-
позитов в зависимости от объемной доли СНА при
температурах 100, 150, 200°С. При увеличении кон-
центрации гетерогенной добавки до х = 0.98 (объ-
емная доля f = 0.5) происходит монотонное увели-
чение проводимости. Максимальным значение
проводимости, σ = 1.7 × 10–3 См/см при 200°C, на-
блюдается для композита 0.02(C2H5)3CH3NBF4–
0.98СНА. Дальнейшее увеличение концентрации
гетерогенной добавки приводит к падению значе-
ний проводимости. Обычно максимум проводи-
мости в композиционных твердых электролитах
наблюдается в области составов с концентрацией
инертной оксидной добавки ~30–60 об. % [10],
при которой достигается максимальное значение
площади контакта между компонентами компо-
зита. Такое значение объемной доли гетероген-
ной добавки типично для композиционных твер-
дых электролитов [12], проводимость которых
обусловлена наличием границ раздела фаз ион-
ная соль/оксид.

Проводимость композиционных твердых
электролитов может быть приближенно рассчи-
тана с помощью уравнения смешения [10]

(1)
где σ1 и σ2 – проводимости чистых фаз ионной
соли и добавки соответственно; σS – эффектив-
ная проводимость соли вблизи контакта фаз; f –
объемная доля добавки. В уравнение (1) входит па-
раметр fS – объемная доля областей, обладающих
повышенной проводимостью и локализованных
вблизи контакта фаз (C2H5)3CH3NBF4/CHA. Для
статистической смеси компонентов значение fS
можно оценить с помощью соотношения: fS =
= (βλ/LHA)f(1 – f) = γf(1 – f), где λ – толщина про-
водящего слоя; LHA – размер частиц наноалмазов;

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
1 S S S 21 ,f f f ff f f fα α α ασ = σ − − + σ + σ

β – геометрический фактор [10]; γ = (βλ/LHA). Па-
раметр α(f) определяется с помощью линейной
зависимости

(2)

где параметры 0 ≤ α1, α2 ≤ 1 определяются морфо-
логией композита. Для описания всех экспери-
ментальных данных необходимо учитывать также
температурные зависимости проводимости. Про-
водимость порошка наноалмазов, измеренная в
прижимной двухэлектродной ячейке, составила
менее 10–10 См/см, поэтому для оценки было при-
нято, что значение σ2 равно 10–10 См/см и не зави-
сит от температуры. Для расчета объемной прово-
димости (C2H5)3CH3NBF4 (σ1) и проводимости
межфазных областей (σS) использовались уравне-
ния Аррениуса:

(3)

(4)

где A1, AS – предэкспоненциальные множители
проводимости, E1, ES – соответствующие значе-
ния энергии активации. Аппроксимация данных
проводилась в программе MathCad 14.0. В резуль-
тате были оценены следующие параметры: A1, E1,
AS, ES, γ, α1, α2, достаточные для получения теоре-
тических зависимостей проводимости во всей ис-
следованной области концентраций и темпера-
тур. Расчетные параметры, полученные аппрок-
симацией, приведены в табл. 1.

Как видно из рис. 3б, теоретические кривые
(линии) удовлетворительно описывают экспери-
ментальные данные (символы) в интервале тем-

( ) ( )1 21 ,f f fα = α − + α

1 1
1 exp ,A E

T RT
 σ = − 
 

S S
S exp ,A E

T RT
 σ = − 
 

Рис. 3. Температурная зависимость проводимости композитов (1 – x)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА (x – мольная доля CНА) (а)
и изменение удельной проводимости композитов (1 – х)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА в зависимости от объемной доли на-
ноалмазов СНА в композитах (б).
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ператур 25–200°C во всем концентрационном
диапазоне наноалмазов.

Электрохимические свойства
Методом циклической вольтамперометрии

были определены пределы электрохимической
стабильности твердого электролита состава
0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА. Изготовленные с по-
мощью метода горячего прессования твердотельные
электрохимические ячейки С/0.6(C2H5)3CH3NBF4–
0.4CНА/С с электродами из углеродной ткани ис-
следовались при температуре 200°С в диапазоне
напряжений от 0 до 3 В при скорости развертки
напряжения 5 мВ/с.

По данным циклической вольтамперометрии,
представленным на рис. 4а, видно, что в ячейке с
графитовой тканью при увеличении напряжении
выше 1.9 В наблюдается рост тока, связанный с
электрохимическим разложением электролита.
Наблюдаемое значение напряжения разложения

несколько ниже соответствующих значений для
(C2H5)3CH3NBF4, находящегося в виде ионной
жидкости [19], что может быть связано с наличи-
ем примесей, содержащихся в реагентах, исполь-
зуемых для получения тетрафторбората триэтил-
метиламмония.

Для исследования возможности практиче-
ского использования композитов в качестве
электролита для твердотельных суперконденса-
торов была изготовлена симметричная ячейка
См/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/См с электрода-
ми из мезопористого углерода См.

Для симметричной ячейки с идентичными
электродами, одинаковыми по массе, величины
накопленного заряда и емкости определялись по
формулам (5) и (6):

(5)

(6)

где I(U) и I – реальное и среднее значения тока,
соответственно; m – масса электрода, г; v – ско-
рость развертки (В/с).

Методом циклической вольтамперометрии
были проведены исследования ячейки
См/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/См при T = 200°C
и скоростях развертки напряжения 5, 10, 100 мВ/с.
Типичная вольтамперограмма, полученная при
скорости развертки напряжения v = 5 мВ/с, пред-
ставлена на рис. 4б. Значения удельной емкости,
измеренные при разных скоростях развертки на-
пряжения, представлены в табл. 2.

Относительно низкое значение емкости, полу-
ченное для углеродного материала в твердотель-
ных ячейках См/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/См,

( )
2

1

1 ,
U

U

Q I U dUΔ = 
v

2 ,Q IC
Um m

Δ= =
Δ v

Таблица 1. Значения параметров, используемых для
описания проводимости композитов (C2H5)3CH3NBF4–
CНА, полученные подгонкой теоретических зависимо-
стей (1)–(4) под экспериментальные значения прово-
димости

Параметр Значение

lg(A1, См/см) 6.0 ± 0.4
E1, эВ 0.66 ± 0.02
lg(AS, См/см) 1.9 ± 0.4
ES, эВ 0.60 ± 0.02
γ 1.8 ± 0.1
α1 0.40 ± 0.01
α2 0.60 ± 0.02

Рис. 4. Вольтамперограммы, полученные для симметричных ячеек C/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/C (а),
См/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/См (б), где См – мезопористый углерод, при v = 5 мВ/с.
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обусловлено недостаточно плотным контактом
между мезопористым углеродом и ионной солью,
что является типичной проблемой при работе
твердотельных суперконденсаторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы были впервые исследованы
транспортные свойства твердых композицион-
ных электролитов (1 – x)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА
(0 < х ≤ 0.99) в широком диапазоне концентраций.
Было показано, что значение проводимости прохо-
дит через максимум с ростом концентрации нано-
алмазов. Максимальным значением проводимости
характеризуется состав 0.02(C2H5)3CH3NBF4–
0.98С (σ = 1.7 × 10–3 См/см при 200°C). Проведе-
ны исследования электрохимической стабильно-
сти, проведенные с помощью метода ЦВА в ячей-
ках C/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/C с электро-
дами из углеродной ткани. Показано, что
композиционный твердый электролит стабилен в
области напряжений до 1.9 В. Методом цикличе-
ской вольтамперометрии исследован твердотель-
ный суперконденсатор См/0.6(C2H5)3CH3NBF4–
0.4CНА/См с электродами из мезопористого угле-
рода при температуре T = 200°C и значениях ско-
рости развертки напряжения 5–100 мВ/с. Значе-
ние емкости углеродного материала в твердотель-
ном суперконденсаторе С/0.6(C2H5)3CH3NBF4–
0.4CНА/С составило 40 Ф/г при v = 5 мВ/с.

Таким образом, в работе впервые были иссле-
дованы транспортные свойства, электрохимиче-
ская стабильность и проведены первые экспери-
менты, направленные на создание твердотельных
устройств на основе нового типа композицион-
ных твердых электролитов (C2H5)3CH3NBF4–CНА
с неоксидной добавкой из наноалмазов СНА. Про-
демонстрирована принципиальная возможность
использования этих электролитов в твердотель-
ных электрохимических устройствах.
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