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Аннотация. Синтезированы композитные твердые электролиты на основе двойной соли тет-
рафторбората N-диэтилпиперидиния [N22pip]BF4 и тетрафторобората лития (1 − x){0.7[N22pip]BF4-
LiBF4}–xAl2O3, исследованы их ионная проводимость и проведены гальваностатические испытания
в симметричной ячейке с электродами из металлического лития. Значения ионной проводимости
полученных композитов проходит через максимум при ∼ 0.3, достигая 6.2 ·10−4 См/см при 140°C.
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Abstract. In this work composite solid electrolytes based on the binary system of N-diethylpiperidinium
tetrafluoroborate [N22pip]BF4 and lithium tetrafluoroborate (1− x){0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–xAl2O3 were syn-
thesized, their ionic conductivity was studied, and the galvanostatic tests were carried out in a symmetric cell
with the electrodes made of metallic lithium. The values of the ionic conductivity of the obtained composites
pass through a maximum at x∼0.3, reaching 6.2 ·10−4 S/cm at 140°C.
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ВВЕДЕНИЕ

Органические соли, обладающие разу-
порядоченной пластической фазой, сочета-
ют в себе ряд необычных свойств. Расплав
таких соединений является ионной жидко-
стью, обладающей высокими значениями
ионной проводимости. Известно, что допи-
рование солей пиперидиния C5H10R1R2NX
(R1, R2 = CH3; C2H5; C4H9; X = BF−4 , ClO

−
4 )

солями лития LiBF4 и LiClO4 приводит к по-
явлению литий-ионной проводимости, при
этом в полученных бинарных системах об-
разуются смешанные соединения, в част-
ности двойная соль состава 0.6[N22pip]BF4-
0.4LiBF4 [1–3]. Следует отметить, что со-
противление подобных электролитных си-
стем при комнатной температуре остает-
ся достаточно высоким, что препятствует
их использованию в твердотельных электро-
химических устройствах.

Известно, что гетерогенное допирова-
ние солей лития позволяет существенно уве-
личить их ионную проводимость. Ранее бы-
ло показано, что допирование чистых солей
пиперидиния оксидом алюминия также при-
водит к значительному увеличению ионной
проводимости [4, 5].

Целью данного исследования является
синтез и исследование электропроводности
и электрохимических свойств композитных
твердых электролитов, полученных допиро-
ванием состава 0.7[N22pip]BF4-LiBF4, нано-
кристаллическим оксидом алюминия.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для приготовления композитных си-
стем предварительно прогретые для уда-
ления сорбированной воды с поверхности

исходные компоненты, тетрафторборат N,N-
диметил-пиперидиния C5H10(C2H5)2NX
([N22pip]BF4), γ-Al2O3 (Sуд. ∼200 м2/г)
и LiBF4 смешивали в расчетных соотноше-
ниях и выдерживали в вакууме при 150°C
в течение 12 часов.

Измерения проводимости бинарной си-
стемы проводились из расплава в диапа-
зоне температур 30–170°С. Для исследова-
ния тройных систем были спрессованы диа-
метром 5 мм и толщиной 0.5–1 мм с серебря-
ными электродами. Прессование проводи-
лось при давлении 400 бар. Проводимость
измерялась на переменном токе в диапазоне
частот 30 Гц – 1МГц с помощью преци-
зионного измерителя LCR Meter HP-4284A
в вакууме 5 ·10−2 торр при температурах 25–
170°С.

Электрохимические исследования про-
водились в дисковом элементе типоразме-
ра CR2032 на спрессованном диске толщи-
ной 0.5 мм и диаметром 16 мм с прижаты-
ми литиевыми электродами при температу-
ре 100°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ионная проводимость

На рис. 1 приведены температурные за-
висимости электропроводности композитов
(1 − x){0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–xAl2O3, где
x – объемная доля оксида. Видно, что для ис-
ходной бинарной системы 0.7[N22pip]BF4-
LiBF4 наблюдается три температурных об-
ласти:
• в области температур ниже 60°C в си-
стеме сосуществуют две твердых фазы –
двойная соль 0.6[N22pip]BF4-0.4LiBF4
и N22pipBF4;
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Рис. 1. Зависимость удельной проводимости ком-
позитов (1− x){0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–xAl2O3 c раз-
личной концентрацией Al2O3 от температуры в ар-

рениусовских координатах (цвет онлайн)

Fig. 1. Temperature dependences of the specific con-
ductivity of composites (1− x){0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–
xAl2O3 with different concentrations of Al2O3 in Arrhe-

nius coordinates (color online)

• при температуре около 60 °С
происходит плавление эвтектики
{0.6[N22pip]BF4-0.4LiBF4}−N22pipBF4,
при этом двойная соль остается частич-
но в твердом состоянии;

• при 145°C происходит полное плавле-
ние и при температурах 145–170°C все
компоненты системы находятся в жид-
ком состоянии.
Проводимость бинарной системы

0.7[N22pip]BF4-LiBF4 изменяется на три по-
рядка (5 · 10−7 – 5 · 10−4 См/см) в диапазоне
температур 35–170°C.

При допировании системы добавкой ок-
сида алюминия наблюдается ряд эффек-
тов. При x = 0.1 фазовые переходы стано-
вятся менее явными, однако все же мож-
но выделить три линейные области, харак-
терные для недопированной системы. Сни-
жение проводимости может быть вызвано
уменьшением концентрации носителей за-
ряда ввиду сорбции катионов одного типа
на поверхности добавки и образования ком-
позита ионная соль/оксид обладающего зна-
чениями существенно ниже по сравнению
с оставшейся в свободном виде бинарной
системой. При x ≥ 0.3 подобные эффек-
ты отсутствуют. Однако кривые проводи-

мости имеют нелинейный характер во всей
области температур. Это свидетельствует
о том, что 0.7[N22pip]BF4-LiBF4 находится
в аморфном состоянии на поверхности окси-
да. Эффект аморфизации соли в композите
подтверждается отсутствием тепловых эф-
фектов, связанных с плавлением соли в ком-
позитах с x ≥ 0.3. Увеличение концентрации
оксида алюминия до значений x = 0.3–0.4
приводит к росту проводимости на один по-
рядок по сравнению с исходной системой.
Наиболее вероятной причиной этого являет-
ся достаточная концентрация гетерогенной
добавки для полной аморфизации двойной
соли и формирования протяженной грани-
цы раздела фаз двойная соль/оксид. Даль-
нейшее увеличение концентрации γ-Al2O3
до значений x = 0.5–0.6 приводит к сниже-
нию проводимости. Это обусловлено тем,
что вся бинарная солевая система находится
на поверхности оксида и допирование окси-
дом алюминия приводит к разрыву перколя-
ционной сети.

Гальваностатические испытания

На рис. 2 приведены кривые галь-
ваностатического циклирования ячейки

Рис. 2. Кривые гальваностатического циклирования
ячейки Li/0.7{0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–0.3Al2O3/Li
при плотностях тока 0.1 и 0.2 мА/см2 (цвет онлайн)

Fig. 2, Galvanostatic cycling curves of the
Li/0.7{0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–0.3Al2O3/Li cell at the
current density of 0.1 and 0.2 mA/cm2 (color online)
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Li/0.7{0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–0.3Al2O3/Li,
полученные при плотностях тока 0.1
и 0.2 мА/см2. В ходе первых десяти циклов
происходит образование устойчивого кон-
такта между границами электрод/электро-
лит, сопровождаемого образованием твердо-
электролитного интерфейса. Последующие
циклы показывают значения напряжений,
которые не превышают 0.05 В при плотно-
сти тока 0.1 мА/см2 и 0.1 В при плотности
тока 0.2 мА/см2. Это свидетельствует о том,
что ионный перенос обусловлен в том числе
катионами лития.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы композиты состава (1−
− x){0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–xAl2O3, где x –
объемная доля. Исследованы их транспорт-
ные свойства и электрохимические. Значе-
ния ионной проводимости полученных ком-
позитов проходит через максимум при x ∼
∼ 0.3, достигая 6.2 · 10−4 См/см при 140°C.
Гальваностатические испытания симметрич-
ной ячейки Li/0.7{0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–
0.3Al2O3/Li при различных плотностях тока
свидетельствует о том, что ионный перенос
обусловлен в том числе катионами лития.
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