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ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ SiO2 НА ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ 
КОМПОЗИТОВ M2(WO4)3/SiO2 (M = La, Sm)
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В работе твердофазным методом получены композиты состава (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 и (1 – x)Sm2(WO4)3–
xSiO2. Фазовый состав композитов и их термодинамическая стабильность подтверждены соответ-
ственно методами РФА и ТГ-ДСК. Методом СЭМ-ЭДА исследована морфология композитов. Изу-
чены температурные и барические зависимости электропроводности композитов, установлен ее
ионный характер. Обнаружен противоположный эффект гетерогенного допирования вольфрама-
тов лантана и самария: добавление 1–5 мол. % нано-SiO2 к La2(WO4)3 приводит к росту проводимо-
сти в 7 раз, тогда как аналогичное допирование Sm2(WO4)3 приводит к понижению электропровод-
ности.
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ВВЕДЕНИЕ
Обнаружение Лиангом [1, 2] в 1973 г. резкого

роста ионной проводимости в результате гетеро-
генного допирования йодида лития оксидом алю-
миния инициировало интенсивные исследования
гетерогенных твердых электролитов, которые уже
нашли широкое применение в самых разных обла-
стях. В многочисленных исследованиях, проведен-
ных с тех пор, показано, что проводимость ион-
проводящих веществ (солей, простых и сложных
оксидов) возрастает при гетерогенном допирова-
нии практически любыми оксидами достаточной
степени дисперсности, причем чем меньше раз-
мер зерен гетерогенной добавки, тем больше ком-
позитный эффект проводимости. Чаще всего для
синтеза композитов в качестве инертных добавок
используют высокодисперсные оксиды алюми-
ния и кремния – относительно дешевые и доступ-
ные реактивы, обычно используемые в качестве
гетерогенных носителей катализаторов или сор-
бентов. К настоящему моменту хорошо изучены
свойства катионных композитных твердых элек-
тролитов, в то время как свойства анионных – в
гораздо меньшей степени.

Получение и исследование свойств гетероген-
ных твердых O2–-электролитов является актуаль-
ной задачей материаловедения. Композиты с вы-

сокой ионной проводимостью могут представлять
интерес как потенциальные детекторы элементар-
ных частиц, твердооксидные топливные элементы,
перспективные электролитные системы, сенсор-
ные, лазерные, каталитические и оптические мате-
риалы.

Вольфраматы трехвалентных металлов M2(WO4)3
со структурой дефектного шеелита, как было показа-
но ранее [3], являются кислородно-ионными про-
водниками, но их проводимость недостаточно вы-
сока, чтобы эти вещества нашли применение как
твердые электролиты.

С целью улучшения ионной проводимости
M2(WO4)3 в настоящей работе предпринята по-
пытка гетерогенного допирования вольфраматов
лантана и самария нанооксидом кремния SiO2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Вольфраматы лантана и самария синтезирова-

ли по керамической технологии. Оксиды лантана
и самария предварительно отжигали при темпе-
ратуре 1100°С, а оксид вольфрама – при 500°С в
течение 4 часов для удаления структурной воды.
Оксиды РЗЭ (La2O3, Sm2O3) и WO3, квалифика-
ции “ос. ч.”, взятые в соответствующих пропор-
циях, перетирали в агатовой ступке с добавлени-
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ем этилового спирта и отжигали, последователь-
но увеличивая температуру с 700 до 1000°С с
промежуточными перетираниями; время отжига
на каждой стадии составляло от 10 до 30 ч. Синте-
зы проводили на воздухе согласно уравнениям

(1)

(2)
Композиты состава (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 и

(1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2, где x – мольная доля
SiO2, были получены механическим смешением
порошков M2(WO4)3 (M = La, Sm) и нано-SiO2
(коммерческое название Aerosil-300, компания De-
gussa) с содержанием SiO2 99.9%. По данным про-
изводителя [4], удельная площадь поверхности
нанопорошка составляет 300 м2/г, а средний раз-
мер частиц 7 нм. Предварительно перетертые
смеси вольфраматов и SiO2 прессовали в брикеты
диаметром 10 и толщиной 2 мм под давлением
60 МПа, затем спекали в течение 12 ч при 1000°С.
Относительная плотность, определенная по гео-
метрическим параметрам и массе, варьировалась
в пределах 70–85% для (1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2 и
84–91% для (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 в зависимо-
сти от содержания SiO2. Пористые Pt-электроды
наносили на торцевую поверхность брикетов, ис-
пользуя суспензию платиновой черни в органи-
ческом растворителе, и отжигали при 1000°C в те-
чение 1 ч.

Однофазность синтезированных вольфрама-
тов Sm2(WO4)3, La2(WO4)3 и двухфазность компо-
зитов Sm2(WO4)3/SiO2, La2(WO4)3/SiO2 подтвер-
ждены методом РФА на дифрактометре Bruker D8
ADVANCE в CuKα-излучении при напряжении
на трубке 40 кВ и токе 40 мА с шагом 0.05°, со
скоростью одна точка в секунду в интервале уг-
лов 10° ≤ 2θ ≤ 65°. Полученные рентгенограммы
были обработаны с помощью FullProfSuite с точ-
ностью определения 5%.

Электропроводность композитов (1 –
x)Sm2(WO4)3–xSiO2, (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2, где
x = 0–0.6, была измерена методом импедансной
спектроскопии с помощью прибора Immittance
Parameters Meter IPI1 (Институт проблем управ-
ления им. Трапезникова, Москва) в частотном
диапазоне 100 Гц–1 МГц (амплитуда тестового
сигнала автоматически изменяется в диапазоне
3–300 мВ) в интервале температур 600–950°С. За-
висимость проводимости от парциального давле-
ния кислорода в газовой фазе измеряли в изотерми-
ческих условиях в интервале  = 10–5 – 0.21 атм.
Давление кислорода устанавливали и контролиро-
вали кислородным насосом и датчиком из твердого
электролита на основе ZrO2Y2O3.

+ →2 3 3 2 4 3La O 3WO La (WO ) ,

+ →2 3 3 2 4 3Sm O 3WO La (WO ) .

2Op

ТГ- и ДСК-исследования проводили на приборе
синхронного термического анализа NETZSCH STA
409 PC LUXX с квадрупольным масс-спектромет-
ром QMS 403 AËOLOS в алундовых тиглях в ре-
жиме нагрева от 40 до 1180°С в атмосфере аргона.
Скорость изменения температуры составляла
10°С/мин.

Исследования морфологии и элементного со-
става сколов брикетов композитов были выпол-
нены методом сканирующей электронной микро-
скопии в совокупности с энергодисперсионным
анализом (СЭМ-ЭДА) на электронных микроско-
пах AURIGA Cross Beam и Tescan VEGA 3. Изобра-
жения поверхности исследуемых материалов были
получены с использованием детекторов обратно-
рассеянных электронов (режим BES) и вторичных
электронов (режим SEI).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом рентгенофазового анализа показано,

что вольфраматы лантана и самария получены
однофазными. На рис. 1 представлены рентгено-
граммы исходного нано-SiO2 (а) и композитов
состава 0.3La2(WO4)3–0.7SiO2 (б), 0.5Sm2(WO4)3–
0.5SiO2 (в).

Рентгенограмма SiO2 представлена размы-
тым максимумом при 2θ = 22.0°, который ха-
рактерен для аморфного SiO2 (JCPDS № 29-
0085), а также рефлексами кварца: 2θ = 28.7°,
33.3° (JCPDS № 83-540). На рентгенограмме
композитов 0.3La2(WO4)3–0.7SiO2, 0.5Sm2(WO4)3–
0.5SiO2 имеются все рефлексы вольфраматов лан-
тана и самария; основные из них для La2(WO4)3:
2θ = 27.2°, 28.6°, 33.2° (PDF-2 № 01-083-6027), для
Sm2(WO4)3: 2θ = 27.8°, 29.1°, 33.3° (PDF-2 № 00-
023-0525). Основные рефлексы оксида кремния
(2θ = 22.0°, 28.7°, 33.3°) совпадают с основными
рефлексами вольфраматов (на рис. 1 показаны
стрелками). Рефлексы посторонних фаз на рентге-
нограммах композитов не обнаружены, что указы-
вает на отсутствие взаимодействия между компо-
нентами.

ТГ-анализ показал неизменность массы компо-
зитов во всем температурном интервале (рис. 2).

Методом ДСК не зафиксировано тепловых эф-
фектов во всей области исследуемых температур.
Это подтверждает отсутствие химического взаимо-
действия между компонентами композитов в ис-
следуемом температурном интервале и свидетель-
ствует об их термодинамической стабильности.

Политермы проводимости композитов (1 –
x)La2(WO4)3–xSiO2 и (1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2
представлены на рис. 3.
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В обеих исследованных системах Ea проводи-
мости композитов близка к энергии активации
матрицы – Sm2(WO4)3 или La2(WO4)3 и приблизи-
тельно равна 1 эВ (значение, характерное для
кислородно-ионных твердых электролитов [5]).

Для подтверждения ионного характера прово-
димости композитов исследована зависимость их
электропроводности от парциального давления
кислорода в газовой фазе (рис. 4).

Видно, что проводимость композитов (1 –
x)La2(WO4)3–xSiO2 и (1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2 с
разным содержанием SiO2 не зависит от давления
кислорода, что указывает на ее ионный характер.
Можно предположить, что это кислородно-ион-
ная проводимость, т.к. вольфраматы лантана и
самария (выполняющие роль матрицы компози-
та) характеризуются кислородно-ионной прово-
димостью [6], а оксид кремния является диэлек-
триком [7].

Зависимости проводимости композитов (1 –
x)Sm2(WO4)3–xSiO2 и (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 от
мольного содержания дисперсной добавки SiO2
представлены на рис. 5. Видно, что концентраци-
онные зависимости проводимости для двух иссле-
дованных систем имеют различия на начальном
участке. Для композита La2(WO4)3/SiO2 (рис. 5а)
концентрационная зависимость имеет вид кривой с
максимумом, соответствующим 1–5 мол. % SiO2.

Рис. 1. Рентгенограммы SiO2 (а) и композитов состава
0.3La2(WO4)3–0.7SiO2 (б), 0.5Sm2(WO4)3–0.5SiO2 (в).
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Рис. 2. Данные ТГ-ДСК для композитов состава
0.5La2(WO4)3–0.5SiO2 (а) и 0.5Sm2(WO4)3–0.5SiO2 (б).

0 200 400 600 800 1000
90

100

110

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5
ЭКЗО

ДСК, мВт/мг

ЭКЗО

ДСК, мВт/мг

(а)

0 200 400 600 800 1000
90

100

110

0

1

2

3

4

5
ТГ, мас. %

ТГ, мас. %

(б)
t, �С

t, �С



636

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 6  2022

ГУСЕВА и др.

При добавлении всего 1 мол. % SiO2 электропровод-
ность возрастает приблизительно в 6–7 раз. При
больших концентрациях оксида кремния проводи-
мость композита плавно уменьшается, достигая
значения, характерного для SiO2. Такой вид кон-
центрационной зависимости (кривая с максиму-
мом) характерен для систем ионный проводник-
диэлектрик и многократно описан в литературе
[8–12]. Одна из теорий, объясняющих рост ион-
ной проводимости при добавлении к ионному
проводнику инертной гетерогенной добавки –
теория пространственного заряда [13], суть кото-
рой состоит в том, что на межфазных границах
твердый электролит/дисперсная добавка резко
увеличивается концентрация дефектов, вслед-
ствие чего повышается проводимость. Отметим,
что энергия активации проводимости композита
(1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 близка по величине к Ea

для матрицы La2(WO4)3 (рис. 3а), что считается од-
ним из фактов, подтверждающих применимость
модели пространственного заряда к объяснению
механизма проводимости композитов [8, 9].

Однако концентрационная зависимость про-
водимости композитов (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2
имеет некоторые особенности, отличающие ее от
ранее полученных зависимостей для систем ион-
ная соль-диэлектрик, описанных в работах [8–12].
Во-первых, максимум проводимости достигается
при очень низком содержании дисперсной добав-
ки (1–5%). Во-вторых, максимум имеет форму
пика. В работе [14] для системы CaWO4–SiO2
получена концентрационная зависимость про-
водимости, подобная таковой для композитов
(1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 (рис. 6).

Резкий рост проводимости композита (1 –
x)CaWO4–xSiO2 при добавлении всего 3% SiO2 ав-

Рис. 3. Политермы электропроводности композитов
(1 – x)M2(WO4)3–xSiO2: M = La (а), Sm (б).
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Рис. 4. Зависимости проводимости от парциального
давления кислорода в газовой фазе (воздухе) для ком-
позитов (1 – x)M2(WO4)3–xSiO2 при температуре
880°С: M = La (а), Sm (б).
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торы [14] объяснили твердофазным растеканием
вольфрамата кальция по поверхности зерен SiO2.
По-видимому, подобное явление характерно и
для композита La2(WO4)3/SiO2. Кремнезем – ту-
гоплавкое вещество с высокой поверхностной
энергией (γ = 68 Дж/м2 [15]), поэтому твердофаз-
ное растекание по его поверхности других твер-
дых веществ весьма вероятно. Поскольку размер
зерен мелкодисперсного кремнезема (7 нм) срав-
ним с толщиной межзеренного пограничного
слоя, которая широко варьируется для разных ма-
териалов (0.1–10 нм [16, 17]), возможно, что такие
мелкие частицы могут проникать через поверх-
ность зерен вольфраматов металлов, “обволаки-
ваться” ими, образуя специфический поверх-
ностный слой, состоящий из мелких зерен диок-
сида кремния, покрытых вольфраматом лантана
(рис. 7).

При небольшом содержании оксида кремния
x < xmaх (xmaх – мольная доля SiO2 в композите, при
которой электропроводность максимальна) про-
исходит поглощение вольфраматом лантана зе-
рен SiO2 и в приповерхностной области La2(WO4)3
появляются отдельные изолированные зерна
SiO2. При полном заполнении внутренней по-
верхности зерен вольфрамата лантана мелкими
зернами SiO2 (при x = xmaх) образуется связно-
дисперсная система с высокой ионной проводи-
мостью (матрично-распределенная система [18]),
в которой межфазная граница La2(WO4)3/SiO2 иг-
рает роль связной матрицы. Композит такого
строения обладает максимальной проводимо-
стью. При дальнейшем увеличении содержания
оксида кремния в композите (при x > xmaх) SiO2
создает промежуточную прослойку между слоями
микрофазы, образуя индивидуальную фазу, т.е.
отдельные мелкие зерна SiO2. При этом происхо-
дят разрыв связности высокопроводящей микро-
фазы зернами диэлектрика и, как следствие,
уменьшение проводимости.

Исходя из среднего размера зерен La2(WO4)3
(15 мкм) и SiO2 (7 нм) был проведен расчет содер-
жания оксида кремния в композите xmaх, при кото-
ром полностью заполняется внутренняя поверх-
ность зерен вольфрамата лантана зернами SiO2:
xmaх ≈ 2%. Несмотря на оценочный характер рас-
чета (порошки исходных компонентов не явля-
ются монодисперными, зерна не имеют идеаль-
ной сферической формы), это значение близко к
полученному экспериментально (1–5%), что сви-

Рис. 5. Концентрационные зависимости электропро-
водности композитов (1 – x)М2(WO4)3 – xSiO2: M =
= La (a), Sm (б).
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детельствует о правильности выбранной для опи-
сания композита модели.

В пользу данной модели свидетельствуют так-
же прямые наблюдения методом СЭМ поглоще-
ния мелких зерен дисперсной добавки крупными
зернами вольфрамата: по данным [19], мелкие
зерна оксида алюминия “втягиваются” в крупные
зерна вольфрамата алюминия.

Таким образом, в данной системе имеет место
композитный эффект ионной проводимости –
резкое ее возрастание при добавлении небольшо-
го количества инертной гетерогенной добавки.

Система Sm2(WO4)3–SiO2 ведет себя как обыч-
ная двухфазная система: проводимость компози-
та (1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2 представляет аддитив-
ную величину, являющуюся средней суммой про-
водимостей компонентов системы в определенных
соотношениях. С увеличением содержания диокси-
да кремния электропроводность монотонно умень-
шается, достигая значения, равного проводимо-
сти SiO2. Композитный эффект в данной системе
отсутствует.

Для выяснения причины разного поведения
сходных исследуемых систем исследована мор-
фология композитов (1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2 и
(1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 методом СЭМ-ЭДА (рис. 8).

На СЭМ-изображениях композитов (1 –
x)La2(WO4)3–xSiO2 и (1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2 вид-
ны крупные зерна вольфраматов РЗЭ (средний
размер зерен Sm2(WO4)3 – 5 мкм, средний размер
зерен La2(WO4)3 – 15 мкм) и мелкие зeрна SiO2
(средний размер – 40 нм). Размер зерен SiO2 в
композитах больше, чем в исходном нанопорош-

ке (7 нм) вследствие рекристаллизации при спе-
кании композитов, однако наноразмерность со-
храняется. ЭДА-спектр показывает наличие всех
элементов (РЗЭ, W, Si) в композитах. В разных
точках (спектры 103–106) несколько отличается
содержание Si. В месте скопления мелких зерен
SiO2 (спектры 105, 106) содержание Si выше. Атом-
ное соотношение W/РЗЭ ≈ 1.5, что соответствует
стехиометрическому.

С увеличением содержания оксида кремния
картина качественно не меняется, закономерно
увеличивается лишь количество мелких зерен
SiO2. Основное различие в морфологии компози-
тов La2(WO4)3/SiO2 и Sm2(WO4)3/SiO2 – в плотно-
сти керамики. По сравнению с La2(WO4)3/SiO2
керамика Sm2(WO4)3/SiO2 более рыхлая, пори-
стая, зерна матрицы Sm2(WO4)3 неплотно приле-
гают друг к другу. Эти наблюдения согласуются с
результатами определения эффективной плотно-
сти. При одинаковых условиях получения брикеты
композитов La2(WO4)3/SiO2 оказались более плот-
ными (средняя эффективная плотность 88%), чем
Sm2(WO4)3/SiO2 (средняя эффективная плот-
ность 74%).

Возможно, низкая эффективная плотность
брикетов композитов Sm2(WO4)3/SiO2 и являет-
ся основной причиной отсутствия композитного
эффекта в данной системе. Для того чтобы он ре-
ализовался, необходимо наличие сплошной вы-
сокопроводящей границы раздела фаз матри-
ца/дисперсная добавка. Для этого требуется
плотная керамика и равномерное распределение
гетерогенной добавки по всему объему компози-
та. По-видимому, недостаточная плотность ке-

Рис. 7. Схема процессов, происходящих при последовательном увеличении содержания дисперсной добавки в компо-
зите (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2.
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Рис. 8. СЭМ-изображения сколов брикетов композитов 0.97Sm2(WO4)3–0.03SiO2 (а), 0.50Sm2(WO4)3–0.50SiO2 (б),
0.97La2(WO4)3–0.03SiO2 (в) и результаты ЭДА композита 0.80La2(WO4)3–0.20SiO2 (г).
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рамики Sm2(WO4)3/SiO2 сделала невозможным
образование сплошной проводящей матрицы
межфазных границ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние концентрации дис-
персной добавки SiO2 на электропроводность
композитов состава (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 и
(1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2. Несмотря на схожесть
строения и физико-химических свойств матри-
цы композитов – вольфраматов РЗЭ, обнаружен
противоположный эффект гетерогенного допи-
рования вольфраматов лантана и самария: добав-
ление 1–5 мол. % нано-SiO2 к La2(WO4)3 приводит
к росту проводимости в 7 раз, тогда как аналогич-
ное гетерогенное допирование Sm2(WO4)3 при-
водит к понижению электропроводности. Ком-
позитный эффект увеличения проводимости в
композите La2(WO4)3/SiO2 объясняется образо-
ванием связно-дисперсной системы с высокой
ионной проводимостью, в которой межфазная
граница La2(WO4)3/SiO2 играет роль связной
матрицы. Отсутствие аналогичного эффекта в
композите Sm2(WO4)3/SiO2, вероятно, связано с
недостаточно высокой плотностью керамики, что
препятствует образованию сплошной проводя-
щей матрицы межфазных границ. Таким обра-
зом, помимо прочих факторов (высокая дисперс-
ность гетерогенной добавки, достаточно высокая
ионная проводимость матрицы), плотность кера-
мики композита также имеет значение для реали-
зации композитного эффекта проводимости.
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