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Аннотация. Изучено влияние концентрации перхлората лития (LiClO4) на транспортные и тер-
мические свойства тройной системы, включающей в себя N-метил-N-пропилпиперидиний перхлорат,
высокодисперсный гамма оксид алюминия (удельная площадь поверхности 200 м2/г) и перхлорат лития.
Показано, что полученные композиты термически стабильны как минимум до 190°С. С помощью импе-
дансной спектроскопии было выяснено, что максимум проводимости твёрдых электролитов составляет
~10–5 См/см при x(LiClO4) = 0.50 (T = 40°С) и 3·10–4 См/см при x = 0.55 (T = 110°С).
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Abstract. The effect of lithium perchlorate (LiClO4) on the transport and thermal properties of the ternary
system consisting of N-methyl-N-propylpiperidinium perchlorate, highly dispersed γ-aluminum oxide (having
the specific surface area of 200 m2/g), and lithium perchlorate was investigated. It was shown that the obtained
composites exhibited thermal stability up to at least 190°C. Using the impedance spectroscopy method, it was
shown that the highest conductivity of solid electrolytes was ~10–5 S/cm at 40°C, x = 0.5, and 3·10–4 S/cm at
x = 0.55 (T = 110°С).
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наблюдается тен-
денция к переходу от жидких электролитов
к твердотельным. Это обусловлено тем, что
твердые электролиты отличаются механиче-
ской прочностью, стойкостью к дендрито-
образованию и повышенной безопасностью
по сравнению с жидкими электролитами.
Однако они проигрывают жидким по значе-
ниям ионной проводимости. На сегодняш-
ний день известны керамические твёрдые
электролиты, значения проводимости кото-
рых сопоставимы с жидкими. Например,
Li10GeP2S12 при 50°С имеет удельную про-
водимость порядка 10–2 См/см [1]. Одна-
ко существует сложность в организации
разветвленной поверхности контакта меж-
ду электродом и керамическим электроли-
том. У электрохимических ячеек с подобны-
ми электролитами наблюдается высокое кон-
тактное сопротивление. Другой тип твердо-
тельных электролитов – полимерные элек-
тролиты. Они позволяют организовать хо-
роший контакт с электродом, но при этом
зачастую обладают относительно узкой ши-
риной окна электрохимической стабильно-
сти. Ожидается, что электролиты на основе
полиэтиленоксида (ПЭО) будут широко ис-
пользоваться в твердотельных электрохими-
ческих устройствах, где катодный потенциал
электрохимической стабильности ПЭО отно-
сительно лития не превышает 3.9 В [2].

На сегодняшний день большое вни-
мание уделяется электролитам на основе
органических ионных пластических солей
(ОИПК), в том числе композитным элек-
тролитам на их основе [3]. ОИПК ха-
рактеризуются наличием высокотемператур-
ной разупорядоченной фазы, широким ок-

ном электрохимической стабильности от-
носительно лития и термической стабиль-
ностью в широком диапазоне температур.
В расплавленном состоянии ОИПК пред-
ставляют собой ионную жидкость [4]. К со-
жалению, проводимость низкотемператур-
ных фаз ОИПК не удовлетворяет значени-
ям, необходимым для использования их в
качестве электролита. Известно, что введе-
ние литиевой соли приводит к увеличению
ионной проводимости низкотемпературной
фазы ОИПК за счет вклада литий-ионной
проводимости. Однако необходимые для ис-
пользования в электрохимических устрой-
ствах значения не достигаются. Увеличить
ионную проводимость можно путем гете-
рогенного допирования инертными добав-
ками с высокой удельной поверхностью –
MgO, SiO2, Al2O3 и др. [5–7]. Одним из пер-
спективных представителей ОИПК для ис-
пользования в качестве электролита являет-
ся N-метил-N-пропилпиперидиния перхло-
рат ([N13pip]ClO4).

Ранее было показано, что введе-
ние гетерогенной добавки в систему
0.82[N13pip]ClO4–0.18LiClO4 приводит
к увеличению проводимости на три порядка
при 80°С [8].

В данной работе было изучено влияние
концентрации перхлората лития на транс-
портные и термические свойства тройной си-
стемы 0.5([N13pip]ClO4–LiClO4)–0.5Al2O3.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез перхлората N-метил-N-пропил-
пиперидиния и перхлората лития проводил-
ся по методике, описанной в работе [8]. Ком-
позиты состава (1− x)[N13pip]ClO4–xLiClO4
(где x – мольная доля) были синтезированы
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из предварительно дегидратированных пер-
хлората лития и [N13pip]ClO4, которые за-
тем были смешаны в расчётных соотноше-
ниях. Полученные бинарные смеси выдер-
живались при 170°С в вакууме в течение
8 ч [9]. Из полученных бинарных систем бы-
ли приготовлены смеси с оксидом алюминия
в объемном соотношении 1 : 1. Полученные
смеси выдерживались при 170°С в вакууме
в течение 8 ч.

Термические свойства композитов изу-
чались методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК500). Образцы
помещались в алюминиевые чашечки и на-
гревались со скоростью 10°С/мин. Анализ
осуществлялся в атмосфере аргона, который
подавался со скоростью 0.05 л/мин. В резуль-
татах представлен второй нагрев.

Образцы для исследования транспорт-
ных свойств представляли собой диски
диаметром 0.5 см и толщиной 0.5–1 мм
с серебряными электродами, которые бы-
ли получены прессованием при давлении
400 бар. Измерения проводимости осуществ-
лялись на переменном токе в диапазоне ча-
стот 30 Гц – 1 МГц с помощью преци-
зионного измерителя LCR Meter HP-4284A
(CEYUAN, Китай) в вакууме 5·10–2 торр при
температурах 25–170°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Термические свойства

Ранее было показано, что гетеро-
генное допирование бинарной системы
0.82[N13pip]ClO4–0.18LiClO4 высокодис-
персным оксидом алюминия (S уд ~ 200 м2/г)
приводит к росту проводимости и при этом
при содержании γ-Al2O3 больше 50% об.
тепловые эффекты, связанные с плавлением,
отсутствуют. Возможной причиной этого
является аморфизация ионной соли на по-
верхности оксида [8]. Это предположение
также было подтверждено методом рент-
генофазового анализа. На рис. 1 представ-
лены кривые, полученные методом ДСК
для композитов 0.5 {(1 − x)[N13pip]ClO4–
xLiClO4}–0.5Al2O3 с различным содержа-

нием перхлората лития. Видно, что неза-
висимо от концентрации перхлората лития
тепловых эффектов, связанных со структур-
ными изменениями и плавлением, не на-
блюдается. Это свидетельствует о том, что
в исследуемых композитах бинарная систе-
ма (1 − x)[N13pip]ClO4–xLiClO4 находится
в аморфном состоянии и термически ста-
бильна в диапазоне температур 40–190°С.

Рис. 1. Результаты дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии для композитов 0.5 {(1 −
− x)[N13pip]ClO4–xLiClO4}–0.5Al2O3 (цвет онлайн)

Fig. 1. The differential scanning calorimetry curves for
0.5 {(1 − x)[N13pip]ClO4–xLiClO4}–0.5Al2O3 compos-

ites (color online)

Транспортные свойства

На рис. 2 представлена зависимость
удельной проводимости композитов от тем-
пературы в аррениусовских координа-
тах. Видно, что при низких концентраци-
ях перхлората лития кривые проводимо-
сти нелинейны во всей области темпера-
тур. Это обусловлено тем, что вся систе-
ма (1 − x)[N13pip]ClO4–xLiClO4 находится
в аморфном состоянии. При высоком содер-
жании добавки температурные зависимости
имеют линейный вид.
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Рис. 2. Зависимость удельной проводимости ком-
позитов 0.5 {(1− x)[N13pip]ClO4-xLiClO4}–0.5Al2O3 c
различной концентрацией LiClO4 от температуры

в аррениусовских координатах (цвет онлайн)

Fig. 2. The temperature dependences of conductiv-
ity of composites 0.5 {(1 − x)[N13pip]ClO4–xLiClO4}–

0.5Al2O3 composites (color online)

На рис. 3 представлена зависимость
удельной проводимости от мольной доли
LiClO4. Видно, что с увеличением концен-
трации LiClO4 вплоть до x ≥ 0.5 изменение
проводимости при T = 110°С незначительно,
при этом наблюдается тенденция к уменьше-
нию. Это связано с тем, что при 110°С ор-
ганическая пластическая ионная соль пред-
ставляет собой ионную жидкость и внесе-
ние твёрдых добавок значительно снижает
подвижность ионов соли. Однако при низкой
температуре (T = 40°С) с ростом концентра-
ции до x ~ 0.55 наблюдается рост проводи-
мости. Это связано с тем, что с ростом кон-
центрации перхлората лития проводимость
реализуется как за счет [N13pip]ClO4, так
и за счет LiClO4, который локализуется пре-
имущественно на поверхности Al2O3. При
высоких концентрациях добавки происходит
формирование многофазного композита, со-
стоящего из перхлората лития, оксида алю-
миния и системы [N13pip]ClO4·LiClO4, что
приводит к тому, что проводимость реализу-

ется в основном за счет LiClO4 находящего-
ся на поверхности гетерогенной добавки.

При низких температурах введение до-
бавки литиевой соли приводит к тому, что
появляется вклад литий-ионной проводимо-
сти в общую, возрастающий с увеличением
концентрации LiClO4 вплоть до x ~ 0.55. При
x < 0.2 и температуре 40°С наблюдается пла-
то, которое может свидетельствовать о рас-
пределении перхлората лития по поверхно-
сти оксида алюминия. Однако при большей
концентрации LiClO4 поверхность оксида
алюминия не может его вместить, и LiClO4
распределяется по объему композита, фор-
мируя смесь LiClO4-Al2O3, [N13pip]ClO4×
×LiClO4 и [N13pip]ClO4. При x > 0.55 вся си-
стема представляет собой смесь, состоящую
из композита LiClO4-Al2O3, [N13pip]ClO4×
×LiClO4 и LiClO4, проводимость которой
меньше, так как отсутствует свободная ор-
ганическая соль, способствующая ионно-
му переносу. Аналогичная ситуация наблю-
дается и при высокой температуре (при
T = 110°С проводимость монотонно спа-
дает до x = 0.50, затем стремительно

Рис. 3. Концентрационные зависимости проводи-
мости композитов 0.5 {(1− x)[N13pip]ClO4–xLiClO4}–
0.5Al2O3 от мольной доли LiClO4 (цвет онлайн)

Fig. 3. The concentration dependences of conductivity
of 0.5 {(1 − x)[N13pip]ClO4–xLiClO4}–0.5Al2O3 com-

posites (color online)
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снижается более чем на порядок: с 3.1×
×10–4 См/см при x = 0 до 1.7·10–5 См/см при
x = 0.55).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Были синтезированы композиты состава
0.5 {(1− x)[N13pip]ClO4–xLiClO4}–0.5Al2O3,
где х – мольная доля. Исследованы их тер-
мические и транспортные свойства. При
низкой температуре (T = 40°С) максимум
удельной проводимости достигается при x =
= 0.55 мольных долей LiClO4 и составляет
~10–5 См/см. Выяснено, что при концентра-
ции перхлората лития х ≥ 0.2 происходит

увеличение вклада литиевой проводимости,
что приводит к росту общей проводимости.
При х ≥ 0.55 основной вклад в проводимость
обусловлен перхлоратом лития, находящим-
ся на поверхности оксида алюминия. При
высокой температуре (T = 110°С) с ростом
концентрации LiClO4 до x ≥ 0.5 проводи-
мость изменяется незначительно и составля-
ет ~ 3·10–4 См/см, однако при x > 0.5 наблю-
дается резкое снижение, что также связано
с тем, что основной вклад в проводимость
обусловлен перхлоратом лития, находящим-
ся на поверхности оксида алюминия и отсут-
ствием жидкой фазы [N13pip]ClO4.
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