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Композиционные материалы (1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2, где f – объемная доля дис-
персной добавки SiO2, приготовлены твердофазным методом. Полученные композиты были иссле-
дованы методами РФА, TГ-ДСК, СЭМ-РСМА. Электропроводность композитов измерена мето-
дом электрохимического импеданса в зависимости от температуры, парциального давления кисло-
рода в газовой фазе и состава. Для оценки вклада ионной проводимости проведены измерения
суммы ионных чисел переноса методом ЭДС. Показано, что добавление 20–25 об. % нано-SiO2 к
низкопроводящим кислородно-ионным проводникам SrWO4 и BaWO4 приводит к увеличению ион-
ной проводимости композитов на их основе соответственно в 20 и 12 раз. Повышение проводимо-
сти в исследуемых системах объясняется дополнительным вкладом межфазных границ, образую-
щихся между матрицей MeWO4 и наночастицами дисперсоида.

Ключевые слова: композиты, кислородно-ионные проводники, гетерогенное допирование, воль-
фраматы
DOI: 10.31857/S0424857023080066, EDN: XXVOLA

ВВЕДЕНИЕ

Высокотемпературные кислородно-ионные
проводники представляют большой интерес в
связи с их замечательными электролитическими
свойствами, которые могут быть использованы в
первую очередь для различных электрохимиче-
ских приложений, включая высокотемператур-
ные топливные элементы, ионопроводящие мем-
браны, газовые сенсоры и т.д. [2]. Низкую прово-
димость материалов можно повысить с помощью
гетерогенного допирования, т.е. добавления в ма-
териалы высокодисперсных и химически инерт-
ных частиц, таких как Al2O3, SiO2, SnO2, WO3
и др., с образованием композиционных твердых
электролитов. Причиной увеличения проводимо-
сти в композитах является влияние межфазных
границ. К настоящему времени получено боль-
шое количество композитных электролитов; рос-
сийские и зарубежные работы Майера [3, 4],
Агравала и Гупты [5], Уварова [6], Ярославцева [7]
содержат несколько сотен ссылок на работы, по-
священные получению и транспортным свой-
ствам композиционных твердых электролитов
разного типа. Эффект увеличения ионной прово-
димости наиболее хорошо изучен для композитов

с катионной проводимостью. Композитные твер-
дые электролиты с проводимостью по ионам кис-
лорода на основе вольфраматов щелочноземель-
ных металлов впервые были обнаружены Нейма-
ном с сотр. [8–11]. Резкий рост проводимости по
ионам кислорода наблюдался при добавлении
полупроводников WO3 или V2O5 к вольфраматам
ЩЗМ со структурой шеелита. Эффект был объяс-
нен твердофазным растеканием WO3 (V2O5) по
границам зерен вольфрамата ЩЗМ с образовани-
ем поверхностной микрофазы, имеющей высо-
кую кислородно-ионную проводимость.

Оксид вольфрама и оксид ванадия, используе-
мые в качестве дисперсных добавок в работах [8–
11], обладают некоторыми общими свойствами:
во-первых, они имеют низкую поверхностную
энергию и поэтому могут распространяться по
поверхности зерен другого компонента [12], во-
вторых, они являются полупроводниками [13, 14].
Для понимания природы композиционного эф-
фекта интересно получить композиты с дисперс-
ной добавкой, обладающей совершенно противо-
положными свойствами. Такой добавкой может
служить высокодисперсный кремнезем, изолятор
с высокой поверхностной энергией, не склонный
к твердофазному растеканию. Гетерогенное до-
пирование вольфраматов ЩЗМ высокодисперс-
ными частицами диэлектрика пока исследовано
только на примере системы CaWO4–SiO2 в работe

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.
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[15], где установлен рост проводимости компози-
тов более чем на порядок по сравнению с матери-
алом матрицы CaWO4. Поэтому в настоящей ра-
боте была поставлена задача получить композиты
(1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2, иссле-
довать их морфологию и электротранспортные
свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы для исследования

Вольфраматы ЩЗМ SrWO4 и BaWO4 синтези-
ровали твердофазным методом из SrCO3 (BaCO3)
квалификации “ч. д. а.” и WO3 квалификации
“ос. ч.”. Смесь реагентов, взятых в стехиометри-
ческих количествах, нагревали на воздухе с посте-
пенным повышением температуры от 700 до
1000°С в четыре приема с промежуточными пере-
тираниями в среде этанола. Время отжига на каж-
дом этапе варьировалось от 10 до 24 ч.

Композиты (1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–
fSiO2, где f – объемная доля SiO2, получали меха-
ническим смешением порошков вольфрамата
ЩЗМ и SiO2. В качестве дисперсной добавки ис-
пользовали коллоидный диоксид кремния высо-
кой чистоты (торговое название Aerosil-300, фир-
ма Degussa) с содержанием SiO2 99.9%. По дан-
ным производителя [16], удельная поверхность
нанопорошка составляет 300 м2/г, а средний раз-
мер частиц – 7 нм. Тщательно перетертые в среде
этилового спирта смеси порошков SrWO4
(BaWO4) и SiO2 прессовали в брикеты (диаметром
10 мм и толщиной 2 мм) под давлением 64 МПа и
спекали в течение 10 ч при 1000°С. Относитель-
ная плотность брикетов композитов, рассчитан-
ная по их размерам и массе, составляла 80–99% в
зависимости от содержания SiO2. Для проведения
электрических измерений на поверхности табле-
ток наносили пористые Pt-электроды, которые
припекали при 1000°С в течение 1 ч.

Экспериментальные методики
Рентгенофазовый анализ вольфраматов ще-

лочноземельных металлов и композитов на их ос-
нове проводили с помощью дифрактометра
Bruker D8 Advance в CuKα-излучении.

Исследование морфологии композитов и их
элементного состава проводили метoдами скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ) и
рентгеноспектрального микроанализа (РСМА)
сколов брикетов образцов на электронном мик-
роскопе Evo LS-10 Carl Zeiss NTS (ЦКП ИЕНиМ
УрФУ). Изображения поверхности исследуемых
материалов были получены с использованием де-
текторов обратно-рассеянных электронов (ре-
жим BSE) и вторичных электронов (режим SE).

Синхронные термические анализы ТГ и ДСК
проводили на приборе Netzsch STA 409 PC Luxx с
квадроупольным масс-спектрометром QMS 403
Aеolos. Порошки следующих составов 0.74SrWO4–
0.26SiO2, 0.70BaWO4–0.30SiO2 нагревали до
1000°С.

Электропроводность композитов (1 – f)MWO4–
fSiO2 (M – Sr, Ba) измеряли методом импеданс-
ной спектроскопии с помощью прибора Immit-
tance Parameters Meter IPI1 (Институт проблем
управления им. Трапезникова, Москва) в частот-
ном диапазоне 500 Гц–200 кГц (амплитуда тесто-
вого сигнала автоматически изменяется в диапа-
зоне 3–300 мВ) в интервале температур 500–
1050°С. Измерение температурной зависимости
электропроводности осуществляли в режиме
охлаждения со скоростью 1°С в мин. Зависимость
проводимости от парциального давления кисло-
рода измеряли в изотермических условиях. Дав-
ление кислорода задавали с помощью прибора
ZirconiaM и контролировали кислородным насо-
сом и датчиком из твердого электролита на осно-
ве ZrO2 (Y2O3).

Для определения суммы ионных чисел пере-
носа композитов использовали метод ЭДС, осно-
ванный на использовании концентрационных
гальванических цепей. Для реализации градиента
парциального давления кислорода один из элек-
тродов принудительно омывали кислородом
( = 1 атм), а другой воздухом (  = 0.21 атм) с
помощью микрокомпрессора. Скорость подачи
газов к электродам была постоянна. Изоляция га-
зовых пространств электродов достигалась путем
тщательной шлифовки и прижатия брикета ком-
позита к алундовой трубке. Сумму ионных чисел
переноса вычисляли по формуле Нернста для
проводников со смешанной проводимостью:

(1)

где R – молярная газовая постоянная, T – темпе-
ратура в градусах Кельвина, F – постоянная Фа-
радея, Ʃtион – сумма ионных чисел переноса,  –
парциальное давление кислорода, равное 1 атм,

 – парциальное давление кислорода, равное
0.21 атм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентгенофазового анализа

Согласно данным РФА, вольфраматы строн-
ция и бария были получены однофазными, а ком-
позиты (1 – f)BaWO4–fSiO2 и (1 – f)SrWO4–fSiO2
двухфазными и содержали только исходные ком-
поненты. На рис. 1 представлены данные рентге-
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нофазового анализа SrWO4, SiO2 и композита
0.5SrWO4–0.5SiO2.

Рентгенограмма SiO2 представлена размытым
максимумом при 2θ = 22.0°, который является ха-
рактерным для аморфного SiO2 (JCPDS № 29-
0085), а также рефлексами кварца: 2θ = 28.7°,
33.3° (JCPDS № 83-540). Поскольку нанодис-
персный SiO2 сильно аморфизован, то на рентге-
нограмме композита 0.5SrWO4–0.5SiO2 на фоне
рефлексов кристаллического вольфрамата строн-
ция рефлексов оксида кремния не видно (см.
рис. 1). Присутствие оксида кремния подтвер-
ждено данными СЭМ-РСМА. Аналогичный ре-
зультат получен и для системы BaWO4–SiO2.

Таким образом, результаты РФА свидетель-
ствуют об отсутствии химического взаимодей-
ствия компонентов композитов.

Результаты ТГ-ДСК
Результаты ТГ-ДСК смесей компонентов ис-

следуемых систем представлены на рис. 2.
Масса сырой смеси состава 0.74SrWO4–

0.26SiO2, судя по данным ТГ-ДСК, уменьшается
до температуры 400°С примерно на 0.5%, а при
температуре 100°С наблюдается небольшой теп-
ловой эффект. Это, вероятно, связано с удалени-
ем гигроскопической влаги и углекислого газа.
При более высоких температурах масса не изме-
няется и тепловых эффектов не обнаружено
(рис. 2а). Согласно данным ТГ-ДСК смеси состава
0.70BaWO4–0.30SiO2 (рис. 2б), масса образца не
изменяется, тепловых эффектов не наблюдается.
Эти данные свидетельствуют о термодинамиче-
ской стабильности композитов: химическое взаи-
модействие между вольфраматами ЩЗМ и окси-
дом кремния отсутствует.

Таким образом, двумя независимыми метода-
ми (ТГ-ДСК и РФА) установлено отсутствие хи-
мического взаимодействия между компонентами
исследуемых композитов.

Результаты электронной микроскопии 
и рентгеноспектрального микроанализа

Морфология композитов и их элементный со-
став исследованы методом СЭМ-РСМА. Микро-
фотографии образцов композитов различного со-
става и результаты РСМА представлены на рис. 3.

На микрофотографиях сколов брикетов ком-
позитов (1 – x)MWO4–xSiO2 (M – Sr, Ba) видны
крупные зерна вольфраматов ЩЗМ размером 10–
20 мкм и мелкие зерна SiO2 размером приблизи-
тельно 0.1–1 мкм. При большом содержании SiO2
(20–30 об. %) крупные зерна SrWO4 и BaWO4 рав-
номерно окружены в несколько слоев мелкими
зернами SiO2 (рис. 3а, 3б). Анализ РСМА-спек-

Рис. 1. Данные рентгенофазового анализа SrWO4,
SiO2 и композита 0.5SrWO4–0.5SiO2.
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Рис. 2. Данные ТГ-ДСК смесей: 0.74SrWO4–0.26SiO2 (а), 0.70BaWO4–0.30SiO2 (б).
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тров показал, что на поверхности крупных зерен
атомное соотношение W/ЩЗМ ≈ 1, кремний ли-
бо отсутствует, либо его содержание пренебрежи-
мо мало (десятые доли %), что позволяет иденти-
фицировать крупные зерна как вольфрамат
ЩЗМ. Спектр РСМА мелких зерен, напротив,
показывает большое содержание кремния и не-
значительные количества Sr (Ba) и W, что позво-
ляет идентифицировать их как SiO2.

В композитах с малым содержанием кремнезе-
ма (0.4–1 об. %) видны как отдельные зерна SiO2,
так и их цепи, которые они образуются вокруг
крупных зерен вольфрамата (рис. 3в, 3г). Обнару-
жено также, что мелкие зерна SiO2 “провалива-
ются” в зерна SrWO4, образуя “ямки”. На микро-
фотографиях сколов брикетов композитов с
большим содержанием оксида кремния также
можно разглядеть “ямки”, которые образовались
в результате втягивания зерен кремнезема в круп-
ные зерна вольфрамата. Эти области на микрофо-
тографиях выглядят как “изъязвленная” поверх-
ность крупных зерен (рис. 3а).

Исследование электропроводности композитов 
в зависимости от температуры 

и парциального давления кислорода в газовой фазе

Политермы проводимости композитов (1 –
– f)MWO4–fSiO2 (M – Sr, Ba) представлены на
рис. 4а, 4б.

Эффективная энергия активации проводимо-
сти композитов составляет 0.9–1.1 эВ во всем ис-
следованном температурном интервале. Близость
энергии активации проводимости к 1 эВ косвен-
но свидетельствует о кислородно-ионном харак-
тере проводимости [17].

Зависимость проводимости композитов (1 –
– f)MeWO4–fSiO2 (Me – Sr, Ba) от парциального
давления кислорода в газовой фазе при разных
температурах представлена на рис. 5.

Как видно из рис. 5, проводимость исследуе-
мых композитов не зависит от  что указывает
на ее ионный характер.

2O ,P

Рис. 3. Микрофотографии и результаты РСМА сколов брикетов композитов: 0.74SrWO4–0.26SiO2 (а), 0.70BaWO4–
0.30SiO2 (б), 0.996SrWO4–0.004SiO2 (в), 0.99BaWO4–0.01SiO2 (г).
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SiO2

Element
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Исследование суммы ионных чисел переноса 
методом ЭДС

Для подтверждения ионного характера прово-
димости композитов в работе измерены ионные
числа переноса композитов методом ЭДС. Тем-
пературные зависимости Σtион исследуемых ком-
позитов представлены на рис. 6.

Сумма ионных чисел переноса композитов
(1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2 в зависи-
мости от состава и температуры варьируется в
пределах 0.75–1.00. С учетом того, что сумма ион-
ных чисел переноса, измеренная методом ЭДС,
имеет заниженное значение для керамики, так
как из-за сквозной пористости брикетов кисло-
род диффундирует через образец, можно пола-
гать, что в композитах доминирует ионный пе-
ренос.

Итак, двумя независимыми методами (зависи-
мость электропроводности от давления кислоро-
да в газовой фазе и измерение чисел переноса мето-
дом ЭДС) установлен преимущественно ионный
характер проводимости композитов (1 – f)SrWO4–
fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2. Поскольку матрицы
композитов (SrWO4 и BaWO4) являются кисло-
родно-ионными проводниками [8–10], можно
предположить, что и в композитах на их основе но-
сителями заряда также являются ионы кислорода.

Рис. 4. Температурные зависимости электропроводно-
сти композитов: (1 – f)SrWO4–fSiO2 (а), (1 – f)BaWO4–
fSiO2 (б).
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Рис. 5. Зависимость проводимости композитов (1 –
‒ f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2 от давления
кислорода в газовой фазе при T = 800°С.
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Рис. 6. Зависимость суммы ионных чисел переноса
композитов (1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2
от температуры.
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Зависимость проводимости композитов 
(1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2 

от содержания дисперсной добавки

Зависимости электропроводности композитов
(1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2 от объ-
емной доли оксида кремния представлены на
рис. 7.

Зависимость проводимости композитов (1 –
‒ f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2 от содер-
жания дисперсной добавки имеет вид кривой с
максимумом, близкой по форме к полученной ра-
нее в работе [15] для композитов (1 – f)CaWO4–
fSiO2.

Такой “куполообразный” вид концентраци-
онной зависимости проводимости характерен для
систем “ионная соль–диэлектрик”, хорошо опи-
сан в литературе [1] и объясняется в рамках пер-
коляционной модели. В исследуемых системах
добавление низкопроводящего нанопорошка
SiO2 к низкопроводящему вольфрамату ЩЗМ вы-
зывает увеличение проводимости в системах
СaWO4–SiO2 и BaWO4–SiO2 максимум в 12 раз, а в
системе SrWO4–SiO2 – приблизительно на 2 по-
рядка. Рост электропроводности связан с высо-
кой ионной проводимостью межфазной границы
MeWO4|SiO2, образующейся в месте контакта мат-
рицы и дисперсной добавки. Сегрегация мелких
зерен SiO2 в приповерхностной области крупных
зерен матрицы вольфрамата ЩЗМ, обнаружен-
ная в данной работе методом СЭМ-РСМА, спо-
собствует образованию связной системы прово-
дящих межфазных границ MeWO4|SiO2.

Проходя через максимум, электропроводность
начинает снижаться из-за разрыва сплошности
межфазной границы частицами диэлектрика
SiO2. Максимум проводимости наблюдается при
содержании ~3 об. % SiO2 в системе СaWO4– SiO2
(по данным [15]), ~20 об. % SiO2 в системе
BaWO4–SiO2 и 25 об. % SiO2 в системе SrWO4–
SiO2. Смещение положения максимума в область
большего содержания дисперсной добавки, веро-
ятно, связано с увеличением размера зерен воль-
фрамата ЩЗМ. Средний размер зерен CaWO4 –
3 мкм (по данным [15]), SrWO4 – 10 мкм, BaWO4 –
20 мкм. Размер зерен оксида кремния в трех си-
стемах одинаков. Уменьшение степени дисперс-
ности приводит к уменьшению площади межфаз-
ных границ MeWO4|SiO2 и, как следствие к увели-
чению содержания SiO2, требуемого для
образования связной системы межфазных границ.

Таким образом, в системах SrWO4–SiO2 и
BaWO4–SiO2 имеет место композитный эффект
проводимости.

В работе проведен расчет проводимости ком-
позитов со случайным распределением частиц в

зависимости от содержания дисперсной добавки,
используя уравнение смешения [1, 18]:

(2)

где σ – электропроводность композита; σb – объ-
емная проводимость чистого ионного проводни-
ка (SrWO4 или BaWO4); σS – удельная электропро-
водность пограничного слоя; σA – объемная про-
водимость оксидной гетерогенной добавки
(SiO2); f – объемная доля SiO2; fS – объемная доля
пограничного слоя. Для композита в рамках
блочно-слоевой модели концентрация межфаз-
ных областей определяется уравнением:

(3)

где β – геометрический фактор (β = 3 для кубиче-
ских или сферических частиц); λ – толщина по-
граничного слоя; LA – размер частиц дисперсной
добавки (SiO2).

Параметр α(f) зависит от содержания дисперс-
ной добавки по следующему уравнению:

(4)

где параметры –1 ≤ α1, α2 ≤ 1 определяются мор-
фологией композита при f → 0 и f → 1. Общее пра-
вило смешивания (уравнение (2)) с параметром
α, заданным уравнением (4), обеспечивает удо-
влетворительное описание поведения систем
перколяционного типа [1, 18]. Для расчета ис-
пользовались следующие параметры, приведен-
ные в табл. 1.

( )α α α ασ = − − σ + σ + σ( ) ( ) ( ) ( )
S b S S A1 ,f f f ff f f f

( ) βλ= − 
 

S
A

2 1 ,f f f
L

( ) ( )α = − α + α1 21 ,f f f

Рис. 7. Зависимость электропроводности композитов
(1 – f)CaWO4–fSiO2 (по данным работы [15]), (1 –
‒ f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2 от объемной
доли SiO2 при температуре 900°С.
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На рис. 8а, 8б представлены результаты расче-
тов в сравнении с экспериментальными результа-
тами.

На рисунке видно удовлетворительное согла-
сие расчетной кривой экспериментальными ре-
зультатами, особенно в области небольших кон-
центраций дисперсной добавки. Расхождение
между расчетной и экспериментальной кривыми
электропроводности связано с тем, что реальный
композит отличается от модельной системы. В

модели для расчета взяты средние размеры зерен,
при этом порошки исходных компонентов не яв-
ляются монодисперсными. Тем не менее расчет-
ная зависимость правильно отражает общую тен-
денцию изменения электропроводности с увели-
чением концентрации дисперсной добавки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Твердофазным методом получены композиты
(1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2. Метода-
ми РФА и ТГ-ДСК установлено отсутствие хими-
ческого взаимодействия между компонентами
композитов. Измерение суммы ионных чисел пе-
реноса методом ЭДС и исследование зависимо-
сти электропроводности композитов от давления
кислорода в газовой фазе показало, что они обла-
дают преимущественно ионной проводимостью.

Концентрационные зависимости проводимо-
сти композитов (1 – f)SrWO4–fSiO2 и (1 –
f)BaWO4–fSiO2 имеют вид кривой с максимумом.
Введение дисперсной добавки приводит к увели-
чению проводимости в системе SrWO4–SiO2 мак-
симум на два порядка, в системе BaWO4–SiO2 в
12 раз. Таким образом, в исследуемых системах
имеет место композитный эффект проводимости.
Рост проводимости в исследуемых системах обу-
словлен образованием высокопроводящих меж-
фазных границ матрица/дисперсная добавка. Се-
грегация мелких зерен SiO2 в приповерхностной
области крупных зерен матрицы вольфрамата
ЩЗМ, обнаруженная методом СЭМ-РСМА, спо-
собствует образованию связно-дисперсной систе-
мы проводящих межфазных границ SrWO4|SiO2 или
BaWO4|SiO2. Уравнение смешения удовлетвори-
тельно описывает концентрационную зависи-
мость проводимости композитов (1 – f)SrWO4–
fSiO2 и (1 – f)BaWO4–fSiO2.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Результаты исследований получены в рамках вы-
полнения государственного задания Министерства
науки и высшего образования РФ (номер проекта
123031300049-8) с использованием оборудования
УЦКП “Современные нанотехнологии” УрФУ (рег.
№ 2968), поддержанным Министерством науки и выс-
шего образования РФ (проект № 075-15-2021-677).

Таблица 1. Параметры для расчета по уравнению (2)

Система α1 α2 LA, нм λ, нм σ1(MeWO4), См/см σ2(SiO2), См/см σS, См/см

SrWO4–SiO2 0.8 0.1 10 1 4.9 × 10–7 1.3 × 10–6 0.002

BaWO4–SiO2 0.8 0.15 10 0.3 8.3 × 10–7 1.3 × 10–6 0.002

Рис. 8. Результаты расчета электропроводности ком-
позитов: (1 – f)SrWO4–fSiO2 (а), (1 – f)BaWO4–fSiO2
(б) в сопоставлении с экспериментальными данными
при температуре 900°С.
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