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Влияние влажности на ионную проводимость 
композитных электролитов 

В статье представлены экспериментальные результаты и их теоретические модели по влиянию влаж-
ности на композитные электролиты на основе сульфата калия. Обнаружено, что введение окислов не-
которых металлов в смешанные соединения сульфатов калия, бария и кальция резко изменяет ионную 
проводимость последних. Установлено, что изменение влажности атмосферы в диапазоне 10–75 % 
приводит к изменению ионной проводимости композитов на несколько порядков. Однако для разных 
составов композитов этот эффект отличается по величине его проявления. Предложена модель, позво-
ляющая объяснить полученные экспериментальные результаты.  

Ключевые слова: электролиты, композиты, влажность, ионная проводимость, термодинамика.  

Введение 

Ионная проводимость твердых тел исследуется с середины XIX века и стала классическим раз-
делом физики твердого тела [1, 2]. Единственной причиной ионного транспорта в беспримесных кри-
сталлах диэлектрика является разупорядочение кристаллической решетки, связанное с образованием 
точечных дефектов. 

Этот факт послужил толчком для развития физики и химии несовершенных кристаллов, основы 
которых были заложены Френкелем [3] и Шоттки [4] и затем развиты в большом числе работ [5–9].  

Середина 60-х годов ХХ века ознаменовалась открытием суперионных кристаллов, таких как 
RbAg4I5, β-Li2SO4 и др. Суперионные проводники характеризуются высокой проводимостью, сравни-
мой в некоторых случаях с проводимостью ионных расплавов и концентрированных водных раство-
ров солей. Равновесная концентрация носителей тока в суперионных проводниках высока и сравнима 
по величине с общим количеством подвижных ионов в решетке [10]. Суперионный проводник можно 
приближенно представить как упорядоченную систему, состоящую из двух подрешеток, одна подре-
шетка которой полностью упорядочена и образует жесткий каркас, а другая полностью разупорядо-
чена и напоминает жидкую фазу, заполняющую каркас.  

М.О’Кифф предложил классификацию всех ионных солей на три основные группы, основываясь 
на предположении, что образование суперионной фазы является «подплавлением» подрешетки [11]. 

Класс 1. Нормальные соединения, обладающие низкой ионной проводимостью и не имеющие 
фазовых переходов перед плавлением. К этому классу относится подавляющее число ионных солей 
(галогениды щелочных металлов и др.). Их транспортные свойства описываются традиционной мо-
делью образования и миграции дефектов. Все эти соединения имеют высокие значения энтропии 
плавления. 

Класс 2. Ионные соли, в которых происходит фазовый переход в суперионное состояние (под-
класс 2 а) или в состояние с повышенной проводимостью (подкласс 2 б). Эти соединения характери-
зуются сравнимыми по величине изменениями термодинамических характеристик при фазовом пере-
ходе и плавлении. 

Класс 3. Соединения с размытым фазовым переходом в суперионное состояние. Такими свойст-
вами обладают соединения со структурой флюорита. Энтропия плавления таких веществ обычно 
низка. 

Типичными представителями суперионных проводников являются высокотемпературные фазы 
Li2SO4, наблюдаемые и у других сульфатов [12, 13]. В ряду сульфатов при переходе от соли цезия к 
сульфату лития наблюдается монотонный переход от соединений класса 1 (Cs2SO4_) через соедине-
ния подкласса 2б (Rb2SO4, K2SO4, Na2SO4) к подклассу 2а (Li2SO4). 

Для описания фазовых переходов в суперионное состояние было предложено много моделей, но 
наибольшее распространение получила модель, рассмотренная в работе [14].  
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В последние годы интенсивно ведутся работы по синтезу суперионных соединений, термодина-
мически стабильных при комнатных и низких температурах. Для этого широко используется метод 
гомофазного допирования различными добавками. Однако традиционные методы допирования зачас-
тую ограничены плохой растворимостью допанта. 

Во многих случаях проводимость поликристаллических образцов оказывается выше, чем у мо-
нокристалла. Как правило, это связано с образованием множества свободных поверхностей при дис-
пергировании, образованием двойного электрического слоя и появлением сильного электрического 
поля в приповерхностной области кристалла.  

В настоящее время в зарубежной литературе эффект образования избыточной концентрации то-
чечных дефектов на поверхности ионных кристаллов, как следствие, образования двойного электри-
ческого слоя, описывается моделью Френкеля-Кливера [15]. Имеется и альтернативная модель, пред-
ложенная И.М. Лифшицем и Я.И.Гегузиным [16]. 

В 1973 году С.Лианг обнаружил увеличение ионной проводимости на несколько порядков в сис-
теме, состоящей из иодида лития, характеризующегося сравнительно низкой катионной подвижно-
стью, и мелкодисперсного оксида алюминия, являющегося диэлектриком [17]. Смесь двух веществ, 
не склонных к химическому взаимодействию, приобрела вдруг новое свойство. Быстрое признание 
этого открытия и обширный поток работ, выполненных в последующие годы, были обусловлены 
перспективами использования подобных систем для конструирования конденсаторов и литиевых ис-
точников тока с высокой емкостью. 

Обобщение работ по свойствам композитов на основе твердых электролитов с высокой ионной 
проводимостью недавно проведено в работах [18, 19]. Отмечается, что композиционные материалы с 
ионной проводимостью уже сейчас активно используются для конструирования различных электро-
химических устройств, включая системы для очистки воды, разделения продуктов, электрохимиче-
ского синтеза, топливных элементов, электролизеров для разложения водяного пара, газовых сенсо-
ров и мн. др. 

Сложнее дело обстоит с теорией ионной проводимости композитов. Обычно эта задача решается 
в рамках модельных приближений последовательного и параллельного соединения составляющих 
элементов этих систем с различным электрическим сопротивлением. Модель для описания проводи-
мости композитов, учитывающая вклад границ раздела, предложена Майером и подробно обсуждает-
ся в работе [19]. Однако никакие модели не позволяют объяснить эффект резкого увеличения прово-
димости композиционных материалов. 

Несмотря на значительные успехи в теории электропроводности неупорядоченных и некристал-
лических систем, эти результаты не могут быть основой для построения теории электропроводности 
в гетерогенных системах. Дело в том, что в упомянутых выше теориях движение электронов рас-
сматривается в поле непериодического случайного потенциала, которое создается хаотически распо-
ложенными атомами (аморфные полупроводники, стекла, жидкие металлы и т.д.) в пределах гомо-
генного химического состава. В основе такого рассмотрения также лежит уравнение Шредингера, как 
и в случае зонной теории кристаллических твердых тел. 

В гетерогенной же среде случайным образом расположены не атомы, а микрокристаллиты раз-
личных по проводимости веществ. Это существенно усложняет задачу. 

Задача облегчается в случае, когда электропроводящие микрокристаллы представляют собой 
включения в виде тончайших прожилок и ксеноморфных выделений либо когда они образуют твер-
дые растворы. Так или иначе, создание теории электропроводности гетерогенных сред представляет 
собой довольно сложную задачу.  

Необходимо отметить еще одно важное приложение ионных проводников — это использование 
их в качестве топливных элементов в водородной энергетике. Во многих странах мира исследования 
в области водородной энергетики являются приоритетным направлением развития науки и техники и 
находят все большую финансовую поддержку со стороны как государственных структур, так и част-
ного капитала. 

На сегодняшний день основным недостатком этой отрасли является высокая цена одного кВт 
получаемой водородной энергии, что является серьезным препятствием для строительства водород-
ных электростанций. Однако разрабатываются новые технологии, которые помогут понизить себе-
стоимость водородной энергии, и уже в скором времени менее экологичная угольная энергия будет 
вытеснена водородной. 
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Одним из основных направл
топливных элементов путем синт
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 плоские медные электроды для подключения исследуемого образца; 
 милливольтметры переменного и постоянного тока U1 и U2 и потенциометр R1. 
Генерируемое источником Е1 переменное напряжение и регулируемое потенциометром R1 по-

стоянное напряжение от источника Е2 суммируются в сумматоре. Сумма напряжений усиливается 
усилителем тока и подается на исследуемый образец. Ток, протекающий через образец, образован 
тремя составляющими: постоянным и переменным токами проводимости, зависящими от сопротив-
ления образца, и током смещения, зависящим от емкости образца. Ток, протекающий через резистор 
R2,соответствует току, протекающему через образец. Переменную и постоянную составляющие па-
дения напряжения на резисторе R2 позволяют оценить милливольтметры U1 и U2. 

Создание заданной влажной атмосферы в измерительной ячейке осуществлялось по стандартной 
методике с использованием насыщенных растворов различных солей [32].  

Результаты эксперимента 

На рисунке 2 представлена измеренная вольт-амперная характеристика керамики K2SO4 + 30% 
BaSO4 при различных значениях влажности, а на рисунке 3 — зависимость сопротивления от влаж-
ности. Видно, что с ростом напряжения до 200 В сопротивление образца практически не изменяется, 
а с увеличением влажности сопротивление уменьшается практически линейно. 

Рисунок 2. Вольт-амперная характеристика керамики 
K2SO4 + 30% BaSO4 при разных  

значениях влажности 

Рисунок 3. Зависимость сопротивления керамики 
K2SO4 + 30% BaSO4 от относительной влажности 

Аналогичные измерения были проведены для керамик K2SO4 + 30% СaSO4 (рис. 4 и 5). 

Рисунок 4. Вольт-амперная характеристика  
керамики K2SO4 + 30% СaSO4 при разных  

значениях влажности 

Рисунок 5. Зависимость сопротивления  
керамики K2SO4 + 30% СaSO4  
от относительной влажности 
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Рисунок 6. Вольт-амперная характеристика керамики 
K2SO4 + 15% СaSO4 + 15% Al2O3 при разных  

значениях влажности 

Рисунок 7. Зависимость сопротивления керамики 
K2SO4 + 15% СaSO4 + 15% Al2O3 от влажности 

Добавление в керамику K2SO4 + 15% СaSO4 окиси алюминия (Al2O3) приводит к увеличению прово-
димости на 4 порядка, как и в экспериментах Лианга (рис. 6), однако чувствительность к изменению 
влажности резко падает (рис. 7). 

К аналогичным эффектам приводит и введение окиси магния (рис. 8), хотя величина эффекта 
менее выражена. Однако наблюдается резкая зависимость от влажности (рис. 9). 

Рисунок 8. Вольт-амперная характеристика керамики 
K2SO4 + 15% СaSO4 + 15% MgO при  

разных значениях влажности 

Рисунок 9. Зависимость сопротивления керамики 
K2SO4 + 15% СaSO4 + 15% MgO от влажности 

Обсуждение результатов эксперимента 

На основе статистической неравновесной термодинамики в работах [33, 34] нами предложена 
модель электропроводности твердых электролитов. Для плотности тока в гетерогенной среде получе-
но выражение 

0
1

,
kT eE

j N
C G

  (1)

где 1 2 ;pC Sk const      ΔS — изменение энтропии при переходе электрона из возбужденного со-

стояния в основное; τ — время жизни возбужденного состояния; τр — время релаксации; e — заряд 
электрона; Е — напряженность электрического поля. 

Когда ,N const  мы из (1) имеем закон Ома в дифференциальной форме: 
,j E  (2)
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где проводимость 

1

.
kT eN

C G
   (3)

Таким образом, гетерогенность среды будет сказываться на ее электропроводности через энер-
гию Гиббса G0.  

В случае преобладания поверхностной проводимости 0 ,G S   где  — поверхностное натяже-
ние; S — площадь поверхности образца. В этом случае резкое увеличение проводимости композита 
может быть обусловлено значительным изменением межфазного поверхностного натяжения в соот-
ветствии с уравнением (3). 

В рамках такой модели полученные нами и результаты С. Лианга, упомянутые выше, следует 
рассматривать с точки зрения того факта, что мелкодисперсный оксид алюминия выступает в качест-
ве поверхностно-активного вещества по отношению к сульфату калия и лития, резко изменяя меж-
фазное поверхностное натяжение.  

Экспериментальное определение поверхностного натяжения твердых тел затруднено тем, что их 
молекулы (атомы) лишены возможности свободно перемещаться. Исключение составляет пластиче-
ское течение металлов при температурах, близких к точке плавления, когда подвижность поверхно-
стных атомов становится заметной. Дефекты кристаллической решётки, главным образом дислока-
ции, рёбра и вершины кристаллов, границы зёрен поликристаллических тел, выходящие на поверх-
ность, вносят свой вклад в свободную поверхностную энергию. 

В настоящее время оценить поверхностную энергию поликристаллических твердых тел доволь-
но сложно. Единственная возможность — это оценка поверхностного натяжения, исходя из знания 
этих величин для чистых компонент при условии ее аддитивности. 

В таблицах 1 и 2 приведены значения поверхностного натяжения ряда металлов, полученные 
нами в работе [35].  

Т а б л и ц а  1

Поверхностное натяжение оксидов щелочных и щелочноземельных металлов 

Соединение α, Дж/м2 
α, Дж/м2 

(Т = 300 К) 
Соединение α, Дж/м2 

α, Дж/м2 
(Т = 300 К) 

Li2O 0,588 0,173 BeО 2,025 0,602
Na2О 0,482 0,143 MgО 1,200 0,359
К2О 0,438 0,131 CaО 1,454 0,436
Rb2О  0,406 0,121 SrО 1,339 0,399
Cs2О 0,393 0,118 BaО 1,278 0,384

Т а б л и ц а  2

Поверхностное натяжение оксидов металлов подгруппы бора и углерода [35] 

Соединение α, Дж/м2 
α, Дж/м2 

(Т = 300 К) 
Соединение α, Дж/м2 

α, Дж/м2 
(Т = 300 К) 

Al2О3 1,213 0,360 SiO2 2,192 0,655
Ga2О3 0,394 0,124 GeO2 1,600 0,437
In2О3 0,558 0,165 SnO 0,657 0,199
Tl2О3 0,749 0,225 PbO 0,780 0,231

Поскольку мы приняли, что 

0 0

1`

,
n

i i
i

G X G


 (4)

где Хi — концентрация i-ой компоненты, то эффект увеличения проводимости будет связан с умень-
шением энергии Гиббса в соответствии с уравнением (3). 

Действительно, если учесть, что поверхностное натяжение сульфатов при комнатной температу-
ре составляет более 1,5 Дж/м2, то согласно таблицам 1 и 2 введение окислов металла будет понижать 
энергию Гиббса и, соответственно, увеличивать ионную проводимость композита. 
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Наличие влаги также будет сказываться на энергии Гиббса, приводя к изменению ионной прово-
димости, что и наблюдается экспериментально. 

Заключение 

Несмотря на сложность протекания физических процессов в гетерогенных средах, можно про-
гнозировать их физические свойства исходя из простой модели, предложенной в настоящей работе. 

Работа выполнена по программе МОН РК 055 «Научная и/или научно-техническая деятель-
ность», подпрограмма 101 «Грантовое финансирование научных исследований».  
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В.А.Колесников, О.С.Халенов, Я.Ж.Байсағов, В.М.Юров

Композиттік электролиттердің иондық өткізгіштігіне ылғалдың əсері  

Мақалада калий сульфаты негізінде жасалған композитті электролиттердің өткізгіштігіне ылғалдың 
əсері жөнінде эксперименталдық нəтижелер келтіріліп, олардың теориялық моделі жасалған. Калий, 
барий жəне кальций сульфаттарының қоспасының құрамына металдар тотығын қосу олардың иондық 
өткізгіштігіне əсер ететіндігі көрсетілген. Ылғалдың деңгейі 10–75 % аралығында өзгергенде 
композиттердің өткізгіштігі бірнеше есе өзгеретіндігі анықталған. Бірақ бұл эффект əр түрлі 
композиттер үшін мəні жағынан өзгеше. Алынған эксперименталдық нəтижелерді сапалы түсіндіретін 
модель тұрғызылған.  

V.A.Kolesnikov, O.S.Khalenov, Ja.Zh.Baysagov, V.M.Yurov 

Influence of humidity on ionic conductivity of composit electrolits 

In work experimental results and their theoretical models on influence of humidity on composite electrolits on 
the basis of sulphate potassium are presented. Introduction of oxides of some metals in the mixed connections 
of sulphates potassium is revealed, that, barium and calcium sharply changes ionic conductivity of the last. It 
is established, that change of humidity of atmosphere in a range 10–75 % leads to change of ionic conductivi-
ty of composites on some usages. However for different structures of composites this effect differs on size of 
its display. The model allowing qualitatively to explain received experimental results is offered. 
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