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С целью создания высокопроводящих протонных электролитов в среднетемпературной области

впервые исследованы структурные, электротранспортные и термодинамические свойства системы

(1− x)CsH2PO4−xBa(H2PO4)2 в широкой области составов (x = 0.1−0.4). При x = 0−0.1 наблюдалось

образование разупорядоченных твердых растворов замещения, изоструктурных CsH2PO4 (P21/m), с умень-

шением параметров элементарной ячейки и значительным ростом протонной проводимости вследствие

образования вакантных позиций в подрешетке цезия и ослабления системы водородных связей. При

x = 0.15−0.4 образуются гетерофазные высокопроводящие системы, демонстрирующие высокие значения

протонной проводимости ∼ 10−2 S/cm при x = 0.15−0.2, стабильные при длительных изотермических

выдержках и низкой влажности (T ∼ 200−210◦C, RH ∼ 15%). Фазовый переход исчезает, энергия активации

проводимости снижается от 0.9 до 0.55 eV при x = 0.2. Проводимость высокотемпературной фазы не

изменяется с ростом доли Ba(H2PO4)2 до x = 0.2. Обсуждаются механизмы переноса протонов. Показано,

что при x > 0.10 возрастает вклад в проводимость протонов молекул воды, адсорбированной на границе

раздела фаз композитных систем.
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1. Введение

Проблема получения новых функциональных мем-

бранных материалов с высокой протонной проводи-

мостью в диапазоне средних температур 150−300◦C

в условиях низкой влажности является одной из ак-

туальных для создания эффективных электрохимиче-

ских устройств. CsH2PO4 в суперионной фазе является

наиболее высокопроводящим протонным твердым элек-

тролитом семейства кислых солей MnHm(XO4)p, где

n, m, p = 1−5 [1–4], с проводимостью ∼ 6 · 10−2 S/cm

при 250◦C и 0.3 atm и используется в качестве про-

тонной мембраны [5,6]. В то же время CsH2PO4

при температурах ниже точки суперионного фазово-

го перехода имеет значения проводимости более чем

на четыре порядка ниже. С целью улучшения элек-

тротранспортных свойств проводят модифицирование

свойств CsH2PO4 методами гетерогенного допирования

и гомогенного замещения в анионной и катионной

подрешетках [7–15].

В работе [16] впервые рассматривалась возможность

введения иновалентных добавок с более высокой сте-

пенью окисления в катионную подрешетку CsH2PO4.

Было проведено частичное замещение катионов це-

зия в CsH2PO4 катионами бария, исследован фазо-

вый состав, электротранспортные, термические свойства

Cs1−2xBaxH2PO4 при степенях замещения x = 0−0.15,

определена область существования твердых растворов,

изоструктурных CsH2PO4 Показано, что в диапазоне

степеней замещения x = 0−0.1 наблюдается образо-

вание твердых растворов замещения, изоструктурных

CsH2PO4 (P21/m), с незначительным уменьшением па-

раметров элементарной ячейки и некоторой долей амор-

физации соли. Показано, что замещение катионов Cs+

катионами Ba2+ значительно изменяет степень разупо-

рядочения катионной подрешетки в CsH2PO4 за счет

образования вакантных катионных позиций цезия в

Cs1−2xBaxH2PO4, что влияет на систему водородных

связей, а также на подвижность протонов в низкотем-

пературной фазе вследствие облегчения вращения тет-

раэдров PO4 и определяет электротранспортные свой-

ства. При изменении доли заместителя имеет место

существенное увеличение протонной проводимости об-

разующихся соединений. Проводимость увеличивается

на два порядка величины в низкотемпературной области

уже для состава с x = 0.02 и возрастает с ростом

мольной доли катионов бария на три и четыре порядка

при x = 0.05 и 0.1 соответственно. Суперионный фа-

зовый переход, характерный для CsH2PO4, практиче-

ски исчезает. Показано, что при x = 0.15 образуются

высокопроводящие гетерофазные системы на основе

солей, демонстрирующие высокую протонную прово-

димость и снижение энергии активации проводимости

до 0.63 eV. Проводимость высокотемпературной фазы
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Cs1−2xBaxH2PO4 практически не изменяется с ростом

доли заместителя при x = 0−0.15.

Авторами [17,18] с целью создания высокопроводя-

щих и нерастворимых протонных электролитов были

синтезированы и исследованы соли близкого семей-

ства с различной степенью замещения по катионам

бария Ba3−xNaxHx (PO4)2 и Ba3−xKxHx (PO4)2. Однако

протонная проводимость Ba3−xKxHx (PO4)2 составляла

2.4 · 10−5 S · cm−1 при T = 250◦C (x = 0.8).

Дигидрофосфат бария принадлежит к семейству двух-

валентных металлов с общей формулой M(H2PO4)2
(M = Mg, Ca, Sr, Ba), имеющих ламелярную структуру

и являющихся хорошими матрицами для интеркаля-

ции [19,20]. В силу структурных особенностей соедине-

ния возможна интеркаляция гостевых молекул или заря-

женных частиц в межслоевое пространство Ba(H2PO4)2
с образованием солей с различными функциональными

свойствами [20].

Настоящая работа направлена на изучение элек-

тротранспортных и структурных свойств системы

(1− x)CsH2PO4−xBa(H2PO4)2 в широком диапазоне со-

ставов при бо́льших содержаниях добавки Ba(H2PO4)2:
x = 0.15−0.4.

2. Эксперимент

Кристаллы дигидрофосфата цезия были выращены

путем изотермического испарения из водных раство-

ров, содержащих фосфорную кислоту (марки чда) и

карбонат цезия (осч) в эквимолярных соотношениях

при комнатной температуре. Содержание адсорбиро-

ванной и кристаллогидратной воды в Cs2CO3 · 3H2O

дополнительно определялось из данных синхронного

термического анализа с масс-спектрометрическим ана-

лизом выделяемых продуктов: Н2О и СО2. Содержа-

ние Cs+ в образце определялось при использовании

совокупности атомно-абсорбционного метода и эмис-

сионной пламенной фотометрии (λ = 852.1 nm), содер-
жание Н2PO

−

4 — дифференциальным фотоколоримет-

рическим методом с желтым ванадатно-молибденовым

комплексом. Соотношение определяемых элементов в

образце с высокой точностью (не менее 1%) соответ-

ствовало составу CsH2PO4. Кристаллы Ba(H2PO4)2 были
выращены путем изотермического испарения из водных

растворов, содержащих BaСO3 (осч) и фосфорную кис-

лоту в соотношении 1 : 2. Синтезированный Ba(H2PO4)2
прогревался при T = 120◦C в течение 20 h для удале-

ния остаточной влаги. Рентгенограмма синтезированной

соли Ba(H2PO4)2 с высокой точностью соответствова-

ла литературным данным для орторомбической фазы

Pccn [21] (рис. 1). Исследуемые соединения состава

(1− x)CsH2PO4−xBa(H2PO4)2, где x = 0.15−0.4, были

получены тщательным механическим перемешиванием

Ba(H2PO4)2 и CsH2PO4 в соответствующих соотноше-

ниях с последующим прогревом при T = 190−225◦C в

зависимости от состава в течение 0.5 h.

Рис. 1. Рентгенограммы (1− x)CsH2PO4−xBa(H2PO4)2
(x = 0.15−0.4) в сравнении с данными для исходных CsH2PO4,

Ba(H2PO4)2 и BaH2P2O7 (№ 44-280). Звездочками отмечена

фаза BaH2P2O7, кружками — CsH5(PO4)2 (№ 84-467).

Электропроводность измерялась по двухэлектродной

схеме на переменном токе с помощью импедансмет-

ров RLC-1/2008 в диапазоне частот 1mHz−3.3MHz и

Instek LCR-821 в интервале частот 12−200 kHz. По-

ликристаллические образцы прессовались в таблетки

диаметром 7mm и толщиной 1.5−3mm, в которые

впрессовывались серебряные электроды. Относительная

плотность исследуемых образцов составляла 95−98%

от теоретической. Измерения проводились в режиме

охлаждения со скоростью 1−2◦C/min на воздухе, а

также в изотермическом режиме при относительной

влажности воздуха RH ∼ 10−15%. Данные дифферен-

циальной сканирующей калориметрии (ДСК) и термо-

гравиметрии (ТГ) получены с помощью NETZSCH STA

449CF/1/1 JUPITER в диапазоне температур 35−450◦C

(скорость нагрева 3◦C/min, аргон, скорость подачи га-

за 40ml/min). Рентгенофазовый анализ (РФА) выпол-

нен на порошковом дифрактометре Bruker D8 Advance

(СuKα1 -излучение).

3. Результаты и обсуждение

Данные РФА показывают, что в отличие от малых сте-

пеней замещения, при которых образовывались твердые

растворы, для составов x = 0.15−0.2 на фоне основной

фазы CsH2PO4 появляются слабоинтенсивные рефлексы

Ba(H2PO4)2 либо при более длительной термической

обработке образцов при 230◦C фазы BaH2P2O7 [22].
На рис. 1 рефлексы BaH2P2O7 отмечены звездочками.

С ростом мольной доли x фактически образуется ге-

терофазная композиционная система на основе солей

с некоторой долей аморфизации; рефлексы на рентге-

нограмме сильно уширены, снижена их интенсивность.
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Новых индивидуальных соединений не образуется. На-

блюдается дальнейший рост протонной проводимости

в пределах 0.5−0.7 порядка величины (в зависимости

от температуры) по сравнению с таковой для состава

с x = 0.1. Энергия активации проводимости снижается

до 0.78 eV при x = 0.15 и 0.55 eV при x = 0.2. Супер-

ионный фазовый переход исчезает. В диапазоне составов

x = 0−0.2 проводимость в высокотемпературной обла-

сти практически не изменяется; в низкотемпературной

увеличивается более чем на 4 порядка величины (рис. 2).
На рис. 3 представлены изотермы проводимости при

различных температурах в зависимости от мольной

доли добавки. Величины протонной проводимости в

низкотемпературной области достигают максимальных

значений при x = 0.2, составляя 3 · 10−4−10−2 S/cm при

температурах 100−200◦C.

С ростом доли Ba(H2PO4)2 до x = 0.3 рентгенограм-

мы изменяются, хотя новых соединений не образует-

ся (рис. 1). Состав фаз соответствует существенному

увеличению доли разупорядоченной фазы BaH2P2O7 и

частично дегидратированной Cs2H2P2O7, наряду с ис-

Рис. 2. Температурные зависимости проводимости

(1− x)CsH2PO4−xBa(H2PO4)2 в сравнении с данными

для CsH2PO4 и Ba(H2PO4)2 (режим охлаждения, 1◦C/min,

RH= 15%).

Рис. 3. Изотермы проводимости (1− x)CsH2PO4−

xBa(H2PO4)2 в зависимости от состава.

ходными CsH2PO4 и Ba(H2PO4)2. С ростом x возрастает

степень аморфизации солей. При x = 0.4, согласно РФА,

основной фазой является BaH2P2O7, на фоне которой

проявляются рефлексы соли состава CsH5(PO4)2, обра-
зуемой на поверхности BaH2P2O7 [23,24].
Данные ИК-спектроскопии при x = 0.15−0.2 также

согласуются с изменением фазового состава (рис. 4).
Отметим, что ИК-спектр исходных солей CsH2PO4 и

Ba(H2PO4)2 по положению полос поглощения (пп) со-

ответствует литературным данным [25–27]. Для соста-

ва с x = 0.1 положение полос поглощения близко к

CsH2PO4. В то же время наблюдались смещения ряда

полос поглощения: сдвиг пп 2650 cm−1, соответству-

ющей валентным колебаниям ОН− (νОН) в CsH2PO4,

в область более высоких частот (2695 cm−1). Полоса

поглощения 1707 cm−1, относящаяся к деформационным

колебаниям ОН−-групп, смещалась в область более

низких частот до 1687 cm−1. Проявлялось также сме-

щение пп 2315 cm−1, относящейся к обертонам дефор-

мационных колебаний ОН−-групп, в область низких

частот до 2301 cm−1. В области валентных колебаний

P−O (пп 1060 и 927 cm−1) наблюдались уширение и

небольшой сдвиг в область бо́льших частот, что обуслов-

лено незначительным увеличением длины P−O. . .H,

усилением связи P−O, увеличением разупорядочения и

повышением симметрии PO4-тетраэдров при частичном

ослаблении системы водородных связей. Эти изменения

согласовались с увеличением протонной проводимости

соединений Cs1−2xBaxH2PO4 с ростом доли катионного

замещения. Для x = 0.2 и 0.3 ИК-спектры соединений

кардинально меняются, проявляя большее сходство по-

лос поглощения в области водородных связей с пирогид-

рофосфатом бария, BaH2P2O7; существенно уменьшает-

ся интенсивность полос поглощения. На рис. 4 для срав-

нения приведены справочные данные для BaH2P2O7 [26].
Для состава x = 0.4 полосы поглощения ИК-спектра

существенно меняются, и превалирующими в области

водородных связей становятся полосы поглощения, со-
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Рис. 4. ИК-спектры CsH2PO4, (1− x)CsH2PO4−xBa(H2PO4)2 и Ba(H2PO4)2 в области валентных и деформационных колебаний:

водородных связей (a) и PO4-тетраэдров (b).

ответствующие соли CsH5(PO4)2 [27] (рис. 4). Исходя из

состава системы количество образуемой соли не может

быть более 20mol%, тем не менее она фиксируется дан-

ными РФА и ИК-спектроскопии. Механизм образования

данного соединения не очевиден, хотя формирование

CsH5(PO4)2 на границе раздела фаз было показано в

ряде композитных систем на основе фосфатов [28–31].
Как правило, эти композитные системы имеют высокие

значения протонной проводимости и термически устой-

чивы при высоких парциальных давлениях паров воды,

поскольку при нормальных условиях CsH5(PO4)2 мед-

ленно дегидратирует при температурах выше 156◦C [28].
При росте доли Ba(H2PO4)2 до x = 0.3−0.4 про-

водимость (1− x)CsH2PO4−xBa(H2PO4)2 снижается на

0.5−1 порядок величины по сравнению с проводимо-

стью составов с x = 0.2 в зависимости от температуры

(рис. 2, 3). Изменяется энергия активации проводимо-

сти, она возрастает по сравнению с величиной для

x = 0.2 до 0.77 eV. При x = 0.4 проводимость умень-

шается и в высокотемпературном диапазоне в области

существования суперионной фазы CsH2PO4 в преде-

лах 0.7 порядка величины, что связано со снижением

содержания CsH2PO4 в общем составе c ростом x
и ростом содержания фазы BaH2P2O7. Температурные

зависимости проводимости многократно воспроизводи-

лись в режиме нагрев–охлаждение без изменения элек-

тротранспортных характеристик. Для сравнения прово-

димости (1− x)CsH2PO4−xBa(H2PO4)2 и образуемого

дегидратированного BaH2P2O7 исходный Ba(H2PO4)2
был выдержан в аналогичных условиях при 230◦C. На

рис. 5 представлена температурная зависимость про-

тонной проводимости BaH2P2O7 в сравнении с дан-

ными для исходной соли CsH2PO4. Электропровод-

ность (1− x)CsH2PO4−xBa(H2PO4)2 (x = 0.3 и 0.4) на

1−2 порядка превышала проводимость BaH2P2O7 как в

низко-, так и в высокотемпературной области.

Результаты изменения фазового состава и аморфи-

зации соединений подтверждают и данные ДСК, пока-

зывающие, что при x = 0.3−0.4 эндоэффект, соответ-

ствующий суперионному фазовому переходу, полностью

исчезает (рис. 6). Потери веса при нагревании порошко-

образных образцов до 400◦C для составов с x = 0.3 и 0.4

составляют ∼ 4.95 и 4.6%, что существенно меньше тео-

ретически возможных значений 9.41 и 10.08% для дан-

ных составов соответственно. Замедленная кинетика вы-

деления воды и высокое влагоудержание при повышен-

ных температурах являются особенностью термических

свойств системы (1− x)CsH2PO4−xBa(H2PO4)2 с ро-

стом доли Ba(H2PO4)2 и определяют термические свой-

ства ряда составов. Так, при x = 0.15 эндоэффекты двух

стадий дегидратации (1− x)CsH2PO4−xBa(H2PO4)2 и

соответственно максимальной скорости изменения ве-

са существенно различаются по температурам. Для

x = 0.15 температуры термического разложения стадий
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Рис. 5. Температурные зависимости проводимости

(1− x)CsH2PO4−xBa(H2PO4)2 при x = 0.3 и 0.4 в сравнении

с данными для CsH2PO4 и BaH2P2O7 (режим охлаждения,

1◦C/min, RH= 15%).

образования гидропирофосфатов и фосфатов составля-

ют ∼ 220 и 330◦C соответственно (рис. 6, b), причем

потеря веса на стадии образования гидропирофосфата

составляет 2.1% при 225◦C вместо теоретически воз-

можных 4.27% для первой стадии дегидратации с обра-

зованием дигидропирофосфата. Замедленность реакции

дегидратации, по-видимому, происходит вследствие об-

разования пленки или слоя частично дегидратированной

фазы на поверхности частиц исходной соли, препятству-

ющей дальнейшему разложению вплоть до температуры

330◦C. В плотных таблетированных образцах процес-

сы выделения воды кинетически более замедлены по

сравнению с происходящими в порошках. Эти факты

свидетельствуют о возможном росте термической устой-

чивости высокопроводящих составов при x = 0.1−0.2.

Таким образом, для исследуемой системы имеет место

переход от гетеровалентного замещения при малых

степенях замещения (фактически дефектообразования)
и образования твердых растворов при x = 0−0.10 к

гетерофазным системам на основе солей различного

химического и фазового состава — так называемым

структурным композитам. Исходные соли в композите

имеют низкие значения протонной проводимости в об-

ласти температур до 200◦C. Значительное влияние на

процесс протонного транспорта оказывает интерфейсное

взаимодействие компонентов (подобно композиционным

системам ионная соль–оксид [32–34]). При x > 0.10 в

процессе переноса участвуют протоны молекул воды,

адсорбированной на границе раздела фаз при частич-

ной дегидратации дигидрофосфатов и достаточно проч-

но удерживаемой вплоть до высоких температур, что

Рис. 6. Данные ДСК (a) и ТГ (b) для (1− x)CsH2PO4−

xBa(H2PO4)2 в сравнении с данными для исходных солей

CsH2PO4 и Ba(H2PO4)2 (нагрев, 3◦C/min).
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Рис. 7. Зависимость проводимости (1− x)CsH2PO4−

xBa(H2PO4)2 (x = 0.1 и 0.2) от времени изотермической

выдержки при T = 210◦C.

приводит к дальнейшему росту проводимости в низко-

температурной области и исчезновению суперионного

фазового перехода при x ≥ 0.2 (рис. 2, 3). Протонная

проводимость при x = 0.2 достигает максимальных зна-

чений.

Проведены исследования электротранспортных

свойств ряда наиболее проводящих составов в режиме

длительной изотермической выдержки при повышенных

температурах, близких к температуре работы электро-

химических устройств (рис. 7). Показано, что величины

проводимости ∼ 10−2 S/cm для составов с x = 0.1−0.2

изменялись незначительно при выдержке при

T = 200−210◦C более восьми суток. Протонная прово-

димость снижалась не более чем в 2 раза (рис. 7). Рент-
генограммы образцов после длительной изотермической

выдержки показали неизменность фазового состава. Для

сравнения отметим, что проводимость исходных солей

при данных температурах ниже на несколько порядков

величин (рис. 2). Согласно данным ТГ, повышенная тер-

мическая устойчивость составов связана с образованием

композиционных электролитов на основе CsH2PO4 и

частично дегидратированных дигидрофосфатов с низкой

скоростью дальнейшей дегидратации при исследуемых

температурах (рис. 6, b), поскольку температуры макси-

мальной скорости термического разложения стадий об-

разования гидропирофосфатов и фосфатов существенно

различаются, составляя ∼ 200 и 330◦C соответственно

(рис. 6, b). Вероятно, зависимость изотермы протонной

проводимости от времени выдержки при повышенных

температурах может быть оптимизирована при создании

определенной повышенной влажности.

4. Заключение

Таким образом, проведены исследования электро-

транспортных, структурных и термических свойств в

(1− x)CsH2PO4−xBa(H2PO4)2 в широком диапазоне со-

ставов. При x = 0−0.1 наблюдалось образование разу-

порядоченных твердых растворов замещения, изострук-

турных CsH2PO4 (P21/m), с незначительным уменьше-

нием параметров элементарной ячейки, некоторой долей

аморфизации соли и значительным ростом протонной

проводимости. Рост низкотемпературной проводимости

связан с появлением вакантных кристаллографических

позиций в подрешетке цезия и ослаблением систе-

мы водородных связей. Суперионный фазовый переход

исчезает; энергия активации протонной проводимости

снижается от 0.9 до 0.55 eV при x = 0.2. В диапазоне

x = 0.15−0.4 выявлено наличие гетерофазных высоко-

проводящих систем. Показано, что с ростом x в процессе

переноса протонов участвуют молекулы воды, адсорби-

рованные на границах раздела фаз, обусловливающие

высокие значения электропроводности. Определены со-

ставы композиционных систем — x = 0.15−0.2 — с наи-

более высокой протонной проводимостью ∼ 10−2 S/cm,

химически устойчивые при температуре ∼ 200−210◦C в

атмосфере с низкой влажностью. Это создает перспек-

тивы для создания на их основе новых функциональных

высокопроводящих протонных мембран для среднетем-

пературных электрохимических устройств.
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