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Аннотация

Статья посвящена созданию и исследованию свойств среднетемпературных высокопроводящих компози-
ционных протонных электролитов нового типа при введении добавки наноалмаза (НА) к дигидрофосфату 
цезия. Рассмотрены данные изменения структурных свойств соли в композите, морфологии, механической 
прочности и протонной проводимости в зависимости от состава (1–х)CsH

2
PO

4
–xНА (где х = 0–0.98 – моляр-

ная доля НА). Методом ИК-спектроскопии получена ценная информация, объясняющая механизм образова-
ния нанокомпозитов, обусловленный частичным связыванием протонов соли с ОН-группами наноалмаза, в 
результате чего организуется более слабая система водородных связей соли. Показано, что химическое взаи
модействие между компонентами в композитах отсутствует, и структура CsH

2
PO

4
 (P2

1
/m) сохраняется при 

диспергировании и частичной аморфизации соли с увеличением доли НА. Композиты характеризуются рав-
номерным распределением частиц. Введение небольших концентраций НА приводит к стабилизации размера 
частиц соли (250±20 нм) в нанокомпозитах как результат межфазного поверхностного взаимодействия ком-
понентов. По изменению энтальпии суперионного фазового перехода и по данным рентгенофазового анализа 
проведена оценка содержания аморфной фазы в композитах, которое существенно увеличивается с ростом 
молярной доли НА, достигая 50 % при х = 0.8. Наблюдается значительное повышение протонной проводимо-
сти низкотемпературной фазы CsH

2
PO

4
 до 3.5 порядков величины с максимумом при x = 0.9 и снижение при 

x > 0.95 вследствие эффекта перколяции “проводник – изолятор”. Суперионная проводимость композитов не 
изменяется вплоть до х = 0.7 (11.7 об. % НА) и остается близкой к исходной соли CsH

2
PO

4
 (~10–2 См/см). Оцен-

ка прочностных характеристик нанокомпозитов методом Виккерса показала, что вследствие высокой твердо-
сти наноалмазов микротвердость композитов существенно превосходят исходный CsH

2
PO

4
 даже при неболь-

шом содержании добавок НА (х = 0.3, что соответствует 2.64 об. %). Исследуемые композиционные электро-
литы обладают высокой протонной проводимостью, химической стабильностью и механической прочностью, 
необходимой для среднетемпературных протонных мембран топливных элементов нового типа. 
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ВВЕДЕНИЕ

Среди большой группы твердых кислых со-
лей щелочных металлов дигидрофосфат цезия 

(СsH
2
PO

4
) является одним из наиболее прово-

дящих и перспективных протонных электроли-
тов с числом переноса протонов, равным едини-
це. Протонная проводимость СsH

2
PO

4
 в супер
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ионной высокотемпературной фазе достигает 
6•10–2 См/см [1–3] и связана со структурными 
особенностями соединения. Высокая проводи-
мость, стабильность в атмосфере водорода соз-
дают перспективы использования СsH

2
PO

4
 в 

качестве среднетемпературной протонной мем-
браны для электрохимических устройств [4–8]. 
Среднетемпературные топливные элементы (ТЭ), 
работающие при температуре выше 200 °C, обес
печивают ряд преимуществ: более высокие 
скорости электродных процессов и, соответ-
ственно, меньшие требования к чистоте топлива 
по сравнению с низкотемпературными ТЭ с мем-
браной Nafion; простота конструкции. Суперион-
ный фазовый переход СsH

2
PO

4
 с изменением 

фазового объема, малый температурный диапа-
зон суперпротонной фазы (230–280 °С), раство-
римость в воде создают определенные трудности 
использования этого типа мембран. Далеко не 
все литературные данные по среднетемператур-
ным ТЭ с мембраной CsH

2
PO

4
 демонстрируют 

стабильно высокие значения теоретически воз-
можных электрохимических характеристик. Мо-
дифицирование свойств СsH

2
PO

4
 высокодисперс-

ными добавками с выраженными кислотными 
свойствами или повышенным влагоудержанием, а 
также металлоорганическими координационны-
ми полимерами, приводит к стабилизации су-
перпротонной фазы и улучшению проводимо-
сти низкотемпературной (НТ) фазы [9–17]. Из-
вестно, что наноалмазы (НА) также являются 
мощным структурообразующим элементом раз-
личных композиционных материалов. Показано, 
что проводимость ряда солей, таких как AgI, 
LiNO

2
, LiClO

4
, существенно увеличивается за 

счет композиционного эффекта [18–20]. Наноал-
мазы уникальны сочетанием структуры алмаз-
ного ядра с sp3-гибридизацией, определяющего 
твердость, химическую инертность, с одной сто-
роны, и наноразмерных частиц и активной по-
верхности, с другой [20–23]. Наноалмазы имеют 
трехслойную структуру и состоят из кристалли-
ческого алмазного ядра размером 4–6 нм, по-
крытого химически лабильной углеродной обо-
лочкой (рентгеноаморфный углерод ~1.0 нм) и 
поверхностного слоя с гетероатомами N, O, H, 
образующими функциональные кислородсодер-
жащие группы (карбоновые, кетоновые, спирто-
вые, ангидридные). Ядро НА определяет тер-
мическую и химическую стабильность, высокую 
теплопроводность, механическую твердость и 
низкую электропроводность. Значительная часть 
атомов углерода в НА расположена на поверх-
ности, свойства которой заметно отличаются от 

объемных. Периферические структуры опреде-
ляют химический состав поверхностных функ-
циональных групп, величину поверхностного 
заряда частиц НА, энергию сорбции и хемо-
сорбции и, соответственно, влияют на формиро-
вание композитов и их свойства. Исключительно 
высокая химическая и термическая стабиль-
ность, прочность НА, твердость, низкая молеку-
лярная масса открывают возможности для соз-
дания протонных проводников с усовершен-
ствованными свойствами [24–29]. Использование 
неоксидных непористых добавок (типа НА) для 
создания высокопроводящих протонных мембран 
на основе СsH

2
PO

4
 представляет как научный ин-

терес с точки зрения формирования композитов 
и механизма переноса, так и практический – 
для создания мембран ТЭ, поскольку незначи-
тельная по массе добавка может существенно 
менять свойства системы. 

Цель работы – анализ изменения проводимо-
сти композиционной системы (1–x)CsH

2
PO

4
–xНА 

в зависимости от молярной доли НА (x = 0–0.98) 
в совокупности со структурными, морфологи-
ческими и прочностными свойствами для соз-
дания механически прочных и высокопроводя-
щих протонных мембран для электрохимических 
устройств. Особое внимание уделено исследова-
нию механизма формирования нанокомпозитов 
с помощью метода ИК-Фурье спектроскопии. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Соль СsH
2
PO

4
 получали из водных растворов 

фосфорной кислоты и карбоната цезия квали-
фикаций “ч. д. а.” по реакции:
2H

3
PO

4
 + Cs

2
CO

3
 → 2СsH

2
PO

4
 + CO

2
 + H

2
O

Наноалмазы или ультрадисперсные алмазы 
марки УДА-С получены детонационным методом 
в ФНПЦ “Алтай” (Бийск). Удельная поверхность 
НА составляла 300 м2/г. На рентгенограммах за-
фиксированы только уширенные рефлексы, от-
носящиеся к алмазной фазе (пространственная 
группа симметрии Fd-3m, параметр решетки 
a =3.5597 Å). Размер области когерентного рас-
сеяния наноалмазов – 5±0.15 нм. Размер частиц и 
их агрегатов составлял от 6 нм до нескольких мкм. 

Нанокомпозиционные электролиты 
(1–x)СsH

2
PO

4
–xНА (молярная доля x = 0–0.98) 

получали путем тщательного многократного пе-
ремешивания компонентов в агатовой ступке и 
нагревания таблетированных образцов при 170 °С 
и далее при 230 °С в атмосфере паров воды при 
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давлении 0.3 атм. Таблетированные образцы (тол-
щиной 0.1–0.15 см и диаметром 0.6 см) получали 
методом одноосного прессования с платиновыми 
или серебряными электродами при 300–400 МПа.

Методы исследования

Удельную поверхность НА определяли по изо-
терме адсорбции азота методом БЭТ с исполь-
зованием газосорбционного анализатора Auto-
sorbiQ (Quantochrome, США) при 77 К. Элек-
тропроводность измеряли в двухэлектродной 
ячейке в диапазоне температур 50–245 °С в ре-
жиме охлаждения со скоростью 0.5–1 °С/мин с 
помощью прецизионного измерителя LCR Meter 
IPU-1RLC-1/2008 (Россия) при частотах пере-
менного тока от 1 Гц до 3.3 МГц. Дегидратация 
СsH

2
PO

4
 происходит при температуре выше 230 °C. 

Для сохранения фазового состава соли при из-
мерениях проводимости при 170–245 °C под-
держивалось повышенное парциальное давле-
ние паров воды (P

H2O
 ≈ 0.3 атм) пропусканием 

аргона (30 мл/мин) через барботер с водой при 
температуре 70 °С.

Значения проводимости (σ, См/см) рассчи-
тывали по уравнению 

σ = l/R•S 

где l – толщина, см; R – сопротивление элек-
тролита, Ом; S – эффективная площадь элек-
тролита, см2. Значения сопротивления опре-
делялись из анализа графиков импеданса 
Z′ = f(Z′′) при каждой температуре измерения. 
Относительная погрешность значений прово-
димости составляла 2–5 %. Данные дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
были получены с применением термоанали-
тического комплекса STA 449 F1 JUPITER 
(Netzsch, Германия) при 25–400 °С со скоро-
стью нагрева 5 °С/мин в атмосфере из 80 % ар-
гона и 20 % кислорода. Фазовый состав наноком-
позитов анализировали методом рентгенофазо-
вого анализа (РФА) с помощью дифрактометра 
D8 Advance (Bruker, Германия), оснащенного 
одномерным детектором Lynx-Eye, с использо-
ванием СuKα-излучения в интервале углов 10–
60° по 2θ. Для оценки механических свойств 
проведены исследования микротвердости по 
Виккерсу (HV) одноосно спрессованных табле-
ток (диаметр 10 мм, толщина 1 мм) различного 
состава с относительной плотностью 96–99 %. 
Измерения микротвердости проводили с ис-
пользованием микротвердомера Виккерса 
DuraScan 50 (EMCO-TEST, Prüfmaschinen GmbH, 
Австрия) при нагрузке 0.1 кгс (0.98 Н) и време-
ни приложения давления 10 с. Значения мик

ротвердости получали путем деления приложен-
ной нагрузки на площадь отпечатка алмазного 
пирамидального индентора. Данные электронной 
сканирующей микроскопии получены с использо-
ванием спектрометра Hitachi TM1000 (Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Дигидрофосфат цезия (СsH
2
PO

4
) принад-

лежит к моноклинной сингонии при комнат-
ной температуре, пространственная группа 
P2

1
/m с параметрами элементарной ячейки 

a = 7.9072 Å, b = 6.3869 Å, c = 4.8792 Å, 
β = 107.71°, Z = 2. Рентгенограммы нанокомпо-
зитов (1–x)CsH

2
PO

4
–xНА разного состава (рис. 1) 

показывают, что кислая соль сохраняет крис
таллическую структуру СsH

2
PO

4
 (P2

1
/m) при 

комнатной температуре и химического взаимо-
действия соли с матрицей НА в нанокомпози-
те не происходит во всем диапазоне составов. 
С увеличением молярной доли НА (х) в ком-
позитах рефлексы соли уширяются при сниже-
нии их интенсивности непропорционально мас-
совой доле СsH

2
PO

4
 в композитах, что связано с 

диспергированием соли. Так, при х = 0.7 реф-
лексы снижаются более чем шестикратно при 
массовом содержании соли 82.7 %. Кроме того, 
имеет место смещение рефлексов СsH

2
PO

4
 в ком-

позитах в сторону бóльших углов из-за незна-
чительного уменьшения параметров элементар-
ной ячейки и ее объема (табл. 1, см. рис. 1, б ). 
При дальнейшем росте молярной доли НА до 
х = 0.95 рефлексы соли существенно снижают-
ся и уширяются за счет аморфизации соли, а 
при х = 0.98 практически исчезают. Для СsH

2
PO

4
 

характерен эндотермический эффект при 230 °С, 
обусловленный суперионным фазовым пере-
ходом (см. рис. 1, в) . С ростом молярной доли 
НА энтальпия суперионного фазового перехода 
в СsH

2
PO

4
 снижается более значительно, чем 

массовое содержание соли в образцах. Это ха-
рактерно для наноразмерных систем [30–34] 
и согласуется с диспергированием и частичной 
аморфизацией соли с ростом доли НА. По дан-
ным РФА, с ростом молярной доли НА степень 
кристалличности соли снижается (см. рис. 1, г). 
Результаты расчетов степени аморфизации по 
данным двух методов – РФА и ДСК, хорошо 
согласуются. Доля структурно-неупорядочен-
ной фазы на границе раздела составляет ~35 % 
при x = 0.5 (95 мас. % СsH

2
PO

4
, расчет содержа-

ния компонентов в нанокомпозите представлен 
в табл. 2) и резко возрастает при х = 0.9 до зна-
чения, превышающего 90 % (68 мас. % СsH

2
PO

4
). 
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Таким образом, по данным РФА соль сохраня-
ет кристаллическую структуру P2

1
/m в ши-

роком диапазоне составов, а степень ее амор-

физации усиливается с увеличением моляр-
ной доли НА.

Данные сканирующей электронной микроско-
пии подтверждают значительное уменьшение 
размеров частиц и их агломератов при росте 
доли НА (рис. 2). При расчете размера частиц 
набирался и учитывался достаточно представи-
тельный статистический массив данных: для 
каждого из составов было получено 10–20 сним-
ков, расчет размера частиц проводился для каж-
дого изображения. Обработка данных по опре-
делению размера частиц соли в композите про-
водилась с помощью вэб-сервиса ParticlesNN, 
созданного на основе нейронной сети Cas-

Рис. 1. Данные РФА и ДСК для композитов (1–x)CsH
2
PO

4
–xНА различных составов: рентгенограммы композитов при 

х = 0.3, 0.6, 0.95, 0.98 в сравнении с исходной солью CsH
2
PO

4
 (х = 0) и НА (х = 1) (а); изменение объема элементарной 

ячейки CsH
2
PO

4
 в композите в зависимости от молярной доли НА (б); термические эффекты ДСК (dQ), обусловленные 

суперионным фазовым переходом в композитах при х = 0, 0.5, 0.8 и 0.95 (в); степень кристалличности соли CsH
2
PO

4
 в 

композите в зависимости от молярной доли НА (г). Здесь и в рис. 2–5: НА – наноалмаз; х – молярная доля НА.

ТАБЛИЦА 1

Параметры элементарной ячейки CsH
2
PO

4
  

в зависимости от состава нанокомпозита (1–х)CsH
2
PO

4
–хНА, 

где х – молярная дола наноалмаза (НА)

х a, Å b, Å c, Å ϕ, град

0 7.9079(1) 6.3879(1) 4.8788(9) 107.711(1)

0.1 7.9085(3) 6.3874(2) 4.8787(2) 107.710(2)

0.2 7.9079(3) 6.3875(2) 4.8783(2) 107.708(2)

0.3 7.9081(4) 6.3879(3) 4.8781(3) 107.702(3)

0.7 7.9067(3) 6.3871(2) 4.8774(2) 107.688(4)
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cadeRCNN [35]. Если индивидуальная соль ха-
рактеризуется широким распределением ча-
стиц по размерам в пределах 1–10 мкм, то при 
x = 0.2 (1.39 об. % НА) средний размер частиц 
СsH

2
PO

4
 в композитах ~250±20 нм. Поскольку 

синтез композитов проводился при тщательном 
перемешивании компонентов и последователь-
ном прогревании таблетированного образца в 
течение 30 мин с дополнительным перемешива-
нием, то это способствовало получению мелко-
дисперсных частиц соли и равномерному их 
распределению с НА. Анализ гистограмм пока-
зывает, что средний размер частиц СsH

2
PO

4
 в 

композитах достигает 250±20 нм (см. рис. 2, д и е) 
при х = 0.1–0.3 (0.6–2.36 об. % НА) и остается в 
тех же пределах при росте х до 0.6. Характер 
распределения частиц по размеру в композите 
соответствует логарифмически-нормальному, под-

тверждая равномерность их распределения. Та-
ким образом, уже при малых объемных долях 
добавки наблюдается значительное снижение раз-
мера частиц соли и их равномерное распреде-
ление, что может служить способом получения 
мелкодисперсной соли СsH

2
PO

4
 для введения ее 

в тонкопленочные полимерные мембраны и элек-
тродные композиции среднетемпературных ТЭ. 
Размер области когерентного рассеяния по Рит-
вельду (см. рис. 2, г) составляет 220±20 нм при 
x = 0.1–0.6, что соответствует данным СЭМ, и зна-
чительно уменьшается (до 100 нм) при х = 0.9.

Для СsH
2
PO

4 
характерна суперионная про-

водимость ~3•10–2 См/см при Т > 230 °С с энер-
гией активации ~0.42 эВ и переходом в низко-
температурную (НТ) модификацию с уменьше-
нием протонной проводимости до 3•10–7 См/см 
при Т < 200 °С. Соответственно, на политерме 

ТАБЛИЦА 2

Расчет соотношения компонентов в композите (1–х)CsH
2
PO

4
–хНА, где НА – наноалмаз

Показатель Значение

Молярная доля НА (х) 0.1 0.2 0.3 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 0.95 0.98

Объемная доля НА, об. % 0.62 1.39 2.36 5.35 7.8 11.7 17.3 31.95 51.8 73.5

Массовое содержание 
CsH

2
PO

4
, мас. % 

99.42 98.71 97.81 95.04 92.74 89.14 82.73 68.05 50.22 28.12

Рис. 2. СЭМ-изображения соли CsH
2
PO

4
 (а) и нанокомпозитов (1–x)CsH

2
PO

4
–xНА при х = 0.1 (б), 0.3 (в); гистограммы 

распределения частиц по размерам при х = 0.1 (д), 0.3 (е); размер области когерентного рассеяния (ОКР) CsH
2
PO

4
 (P2

1
/m) 

в зависимости от молярной доли НА (г). Обозн. см. рис. 1.



660	 В. Г. ПОНОМАРЕВА и др.

проводимости выделяются две области, относя-
щиеся к суперпротонной и низкотемпературной 
фазам соли (рис. 3, а). Экспериментальные дан-
ные по НT-протонной проводимости СsH

2
PO

4
 

подчиняются закону Аррениуса с энергией ак-
тивации ~0.9 эВ вследствие наличия сильной 
системы водородных связей, препятствующей 
переносу протона. На политерме проводимо-
сти композитных систем также выделяются два 
температурных диапазона со снижением энер-
гии активации в НТ-области до 0.58 эВ (х = 0.9). 
Скачок проводимости вследствие суперионного 
фазового перехода существенно снижается и поч-
ти исчезает при x = 0.9. Протонная проводимость 
нанокомпозитов в высокотемпературной (ВТ) 
фазе составляет 1.3•10–2 См/см при 235 °С вплоть 
до х = 0.7, что близко к таковой для исходного 
образца СsH

2
PO

4
 из-за малой объемной доли 

НА (~11.7 об. %) (см. рис. 3, б ). Гетерогенное до-
пирование CsH

2
PO

4
 приводит к увеличению НТ-

проводимости более чем на 1–3.5 порядка в за-
висимости от состава. Проводимость НТ-фазы 
возрастает практически линейно на 2.5 порядка 
до x = 0.7–0.8 (см. рис. 3, б ). При х = 0.85–0.9 
происходит резкий рост протонной проводимости 
более чем на порядок, связанный с частичной 
аморфизацией соли и вкладом интерфейса в об-
щую проводимость. Проводимость в НТ-области 
увеличивается за счет межфазного поверхност-
ного взаимодействия, диспергирования и ча-
стичной аморфизации соли, проходит через 
максимум σ = 10–3 См/см (180 °С) при x = 0.9 
(32 об. % НА) и снижается существенно при 
x ≥ 0.95 (~55 об. % НА). При x > 0.95 объемная 
доля наноалмаза заметно превышает общий 
объем соли, и проводимость снижается за счет 
эффекта перколяции “проводник – изолятор”. 
Изотерма проводимости от объемной доли ха-
рактеризуется пологим максимумом в пределах 
22–45 об. % НА (см. рис. 3, в). Предел перко-
ляции соответствует расчетному значению при 
равномерном распределении частиц соли и со-
гласуется с данными для композитов на основе 
кислых солей [17, 33, 34]. Характер зависимости 
проводимости свидетельствует о высоких зна-
чениях энергии адгезии соли к наноалмазу и оз-
начает, что высокодисперсная неоксидная добав-
ка является эффективной матрицей для CsH

2
PO

4
. 

Исследуемые нанокомпозиты демонстрируют наи-
больший рост проводимости CsH

2
PO

4
 из ранее 

изученных систем с оксидными или солевыми 
матрицами. Снижение скачка проводимости при 
суперионном фазовом переходе, уменьшение раз-
мера частиц и аморфизация соли, вероятно, свя-
заны с изменением системы водородных связей. 

Рис 3. Температурная зависимость протонной проводимо-
сти (σ) композитов (1–x)CsH

2
PO

4
–xНА при х = 0.9 (32 об. % НА) 

и 0.5 (5.4 об. % НА) в сравнении с исходной солью 
(х = 0) (а); изотермы проводимости композитов в зависи-
мости от молярной (б) и объемной доли НА (в). Обозн. см. 
рис. 1. 
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Очевидно, что поверхностные функциональ-
ные группы наноалмаза играют важную роль 
в формировании композитов и в их свойствах. 
ИК-Фурье спектры СsH

2
PO

4
, НА и композитов 

(1–x)СsH
2
PO

4
–xНА представлены на рис. 4. По-

лосы поглощения (п. п.) СsH
2
PO

4
 и НА соответ-

ствуют литературным данным [36–39]. Широ-
кая полоса валентных колебаний (ν

OH
) в области 

3200–3600 см–1 с максимумом при 3200 см–1 и п. п. 
при 1620–1640 см–1, относящиеся к деформаци-
онным колебаниям, проявляются в спектрах НА 
как от адсорбированных молекул воды, так и 
от групп O–H, ковалентно связанных с поверх-
ностью. Полосы поглощения при 1742 см–1 в 
спектрах НА относится к карбонильным груп-
пам (ν

C=O
). Широкую п. п. 1000–1350 см–1 обыч-

но относят к колебаниям OH, C–O–H, C=C и 
–C–O–C– групп. ИК-спектр СsH

2
PO

4
 разделен 

на два диапазона волновых чисел: 2800–1700 и 
1300–600 см–1. Интенсивные п. п. первого диа-
пазона соответствуют валентным и обертонам 
деформационных колебаний ОН-групп, уча-
ствующих в водородных связях (см. рис. 4, а). 
Второй интервал волновых чисел относится 
преимущественно к валентным колебаниям те-
траэдров группы PO

4
 (см. рис. 4, б ). Интенсив-

ные п. п. для СsH
2
PO

4
 от 2800 до 1500 см–1 соот-

ветствуют системе сильных водородных связей. 
Полосы поглощения, соответствующие СsH

2
PO

4
, 

остаются в нанокомпозитах и уширяются с ро-

стом молярной доли НА. Как и данные РФА, 
результаты ИК-спектроскопии подтверждают 
стабильность структуры соли в нанокомпозитах. 
При малом содержании НА наблюдаются лишь 
незначительные изменения п. п., и до x = 0.8 по-
ложение полосы ν

O–H
 (2685 см–1) практически не 

меняется в спектре композитов, а при x = 0.98 
смещается в сторону более высокой частоты 
(~2744 см–1). Аналогично п. п. (δ

O–H
) при 2301 см–1 

смещается до 2351 см–1 при x = 0.98. Полоса 
1690 см–1 смещается до 1699 см–1 при x = 0.8 и 
до ~1716 см–1 при x = 0.98. Имеются незначи-
тельные изменения в частотах валентных коле-
баний P–О: п. п. (ν

P–O
) при 930 см–1 смещается 

до ~944 см–1 (х = 0.98); 870 см–1 смещается до 
874 и 887 см–1 при х = 0.85 и 0.98 соответствен-
но. Полоса поглощения 1064 см–1 сдвигается до 
1069 см–1 (х = 0.85); п. п. 1120 см–1 – до 1124 и 
1137 см–1 при х = 0.85 и 0.98 соответственно. Наб
людается сдвиг п. п. 1208 до 1212 см–1 при х = 0.85 
и исчезновение полосы при х = 0.98. Эти изме-
нения согласуются с уменьшением длины свя-
зей Р–О, их усилением и ослаблением систе-
мы водородных связей в сравнении с исходной 
СsH

2
PO

4
. Кроме того, широкая п. п. 3405 см–1, 

характерная для ν
O–H

 НА, смещается в область 
меньших волновых чисел, с центром при 3338 см–1 
(x = 0.98). Это означает, что протоны СsH

2
PO

4
, 

связываются с поверхностными ОН-группами НА, 
обеспечивая повышенную адгезию с сохранением 

Рис. 4. ИК-спектры композитов (1–x)CsH
2
PO

4
–xНА при х = 0.7, 0.85, 0.98 в сравнении с CsH

2
PO

4
 

(х = 0) и НА (х = 1). Обозн. см. рис. 1. 
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структуры соли. По данным ИК-спектроскопии, 
формирование композитов происходит при час
тичной сорбции протонов СsH

2
PO

4
 гидроксиль-

ными группами НА. В результате связывания 
исходной соли с поверхностью матрицы на гра-
нице раздела фаз образуется иная система во-
дородных связей, приводящая к росту под-
вижности протонов. Это обеспечивает высокие 
значения адгезии и значительное увеличение 
проводимости. Таким образом, высокое значе-
ние НТ-проводимости нанокомпозита обусловле-
но связыванием протонов соли с ОН-группами 
матрицы НА при сохранении кристалличес
кой структуры соли. Похожий композитный 
эффект наблюдался в протонных нанокомпози-
тах [10, 19, 33].

Повышенная твердость наноалмазов, безус-
ловно, должна влиять на свойства изучаемых 
систем. Была проведена оценка механических 
характеристик композитов (1–х)СsH

2
PO

4
–хНА 

различных составов, сделанных в виде таблет-
ки одной и той же толщины (1 мм) и плотности, 
близкой к теоретической. Тест на микротвер-
дость методом Виккерса проводился при ин-
дентировании образца и усреднении данных по 
22 точкам поверхности (рис. 5, а). Величина 
микротвердости для СsH

2
PO

4
 определена как 

HV ~ 24 (235.3 МПа), тогда как для композит-
ных систем размер отпечатка индентора на по-
верхности мембран уменьшался и становился 
более выраженным, что связано с более высо-

кими значениями микротвердости материалов с 
ростом содержания НА (см. рис. 5, а). Показан 
рост микротвердости мембран, близкий к ли-
нейному (см. рис. 5, б ), при увеличении моляр-
ной доли НА до х = 0.1–0.3 (0.62–2.46 об. % НА). 
Таким образом, механические свойства нано-
композитных мембран значительно выше, чем 
CsH

2
PO

4
 даже при небольших долях НА за счет 

более высокой твердости наноалмазов.
Показано, что НА являются эффективной 

неоксидной добавкой, с помощью которой впер-
вые получены высокопроводящие, термически 
и механически прочные протонные композици-
онные мембраны, перспективные для использо-
вания в среднетемпературных электрохимичес
ких устройствах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для улучшения электротранспортных, струк-
турных и механических характеристик одной 
из наиболее перспективных протонных мембран 
CsH

2
PO

4
 впервые использована высокодисперс-

ная неоксидная добавка – наноалмаз марки 
УДА-C, что позволило создать новый тип сред-
нетемпературных композиционных протонных 
электролитов с высокой проводимостью. Пока-
зано, что композитная система характеризует-
ся равномерным распределением компонентов. 
Дигидрофосфат цезия в нанокомпозитах суще-
ствует в частично диспергированном (250±20 нм) 

Рис. 5. СЭМ-изображения отпечатка индентора на поверхности мембраны CsH
2
PO

4
 и композитов (1–x)CsH

2
PO

4
–xНА 

различных составов (а); микротвердость (HV) композитов в зависимости от молярной доли НА (б). Обозн. см. рис. 1.
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и аморфном состоянии. Доля аморфизации соли 
возрастает с увеличением молярной доли НА, 
что приводит к сильным изменениям термоди-
намических характеристик соли, в частности, 
значимому снижению энтальпии суперионного 
фазового перехода. Гетерогенное допирование 
неоксидной добавкой приводит к значительно-
му увеличению низкотемпературной проводи-
мости вплоть до 3.5 порядков вследствие меж-
фазного поверхностного взаимодействия; супе-
рионная проводимость нанокомпозитов остается 
близкой к индивидуальной соли CsH

2
PO

4
 (~10–2 

См/см) вплоть до х = 0.7. Скачок проводимости 
при суперионном фазовом переходе существенно 
уменьшается, сглаживается и практически ис-
чезает с ростом молярной доли НА. Проводимость 
нанокомпозитов снижается лишь при x > 0.95 
вследствие эффекта перколяции “проводник – 
изолятор”. Обнаружено, что механические свой-
ства композитных систем, микротвердость по 
Виккерсу значительно улучшаются в сравне-
нии с исходным CsH

2
PO

4
 даже при небольшой 

объемной доле добавки. С помощью ИК-Фурье 
спектроскопии показано, что механизм образо-
вания нанокомпозиционных протонных систем 
обусловлен частичным связыванием протонов 
CsH

2
PO

4
 с поверхностными OH-группами НА, 

вызывающим ослабление водородных связей 
соли. Наибольшее изменение степени кристал-
личности соли и величины проводимости в НТ-
области при высоких значениях суперионной про-
водимости достигаются при х = 0.9 (32 об. % НА). 
Хотя нужно отметить, что введение незначи-
тельной доли НА (х = 0.1–0.2, это соответствует 
0.62–1.4 об. %) значимо изменяет механические 
и морфологические характеристики соли и мо-
жет быть использовано практически. Полу-
ченные результаты исследований композита 
(1–х)СsH

2
PO

4
–хНА являются классическими для 

понимания механизма образования нанокомпози-
ционных систем и механизма переноса протона. 
Безусловно, они важны для создания среднетем-
пературных высокопроводящих мембран ТЭ но-
вого поколения и электродных композиций сред-
нетемпературных электрохимических устройств.

Первые эксперименты по созданию среднетем-
пературных ТЭ с мембранами из 0.9CsH

2
PO

4
–0.1НА 

и электродами из 30 мас. % Pt / C-Vulcan XC-72 
показали разрядные характеристики ~100 мА/см2, 
которые в основном определялись падением на-
пряжения, связанным с высокой толщиной мем-
браны (0.5 мм). Совершенствование конструкции 
ТЭ и снижение толщины мембраны показывают 
перспективность дальнейших исследований.
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