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Предложена методика получения твердых электролитов на основе слоистых 

алюмосиликатов с литиевой проводимостью (2D-пилларных наноматериалов). Методика 

включает три основных этапа:  (1) – расширение межслоевого пространства алюмосили-

ката посредством интеркаляции крупноразмерных полигидроксокомплексов металлов;  

(2) – создание прокаливанием слоисто-столбчатой матрицы с развитым поровым простран-

ством и большой площадью удельной поверхности и (3) – допирование нанополостей пиллар-

ной структуры ионами лития. Измерения методом импедансной спектроскопии показали, 

что для изученных Li+-допированных пилларных образцов монтмориллонита (PMM), интер-

калированных поликатионами [Аl13О4(ОН)24(Н2О)12]
7+ и [Al30O8(OH)56(H2O)24]

18+, электропро-

водность на несколько порядков выше электрической проводимости природного монтмо-

риллонита (ММ) и сопоставима с электропроводностью наиболее известных литиевых 

твердых электролитов, начиная с температур выше 100 °C. Величина σ100°C (См·см-1) уве-

личивается в ряду: MM (2,33·10-7), MM-Li+ (2,99·10-6), Al13-PMM-Li+ (1,64·10-5), Al30-PMM-Li+ 

(3,12·10-5). Наличие ансамбля пилларов в межслоевом пространстве обеспечивает уско-

ренную диффузию ионов лития по их поверхности и соответственно повышенную элек-

трическую проводимость. В Al13- и Al30-пилларном монтмориллоните, допированном ли-

тием, в температурном интервале около 370-420 °С наблюдались температурные анома-

лии проводимости, которые отсутствовали у немодифицированного монтмориллонита. 

Их природа, по мнению авторов, связана с химическими и структурными трансформаци-

ями пилларов и сопутствующими реакциями с переносчиками заряда - ионами лития. На 

этом примере показано, что применение метода импедансной спектроскопии позволяет 

получить интересную дополнительную информацию о характере химических превраще-

ний как поликатионов Al13, так и Al30 через промежуточную бемитоподобную модифика-

цию в форму γ-Аl2О3-пилларов. 

Ключевые слова: пилларный монтмориллонит, литиевая проводимость, твердый электролит, 

импедансная спектроскопия 
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The method for obtaining solid electrolytes based on layered alumosilicates with lithium 

conductivity (2D-pillared nanomaterials) was proposed. The procedure of synthesis involves three 

basic steps: (I) the expansion of the interlayer space by the intercalation of large-size metal poly-

hydroxocomplexes, (II) the formation by calcination of the pillared matrix with developed pore 

volume and high specific surface area, and (III) the doping of nanocavities of the pillared structure 

by the lithium ions. It was shown that for the studied Li+ -doped pillared montmorillonite samples 

(PMM), intercalated by the polycations [Al13O4(OH)24(H2O)12]
7+ and [Al30O8(OH)56(H2O)24]

18+, the 

conductivity was several orders of magnitude higher than that of natural montmorillonite (MM) 

and is comparable with the most prominent lithium solid electrolytes, starting from temperatures 

above 100 °C. The magnitude σ100°C (S·сm-1) increases in the series: MM (2.33·10-7), MM-Li+ 

(2.99·10-6), Al13-PMM-Li+ (1.64·10-5), Al30-PMM-Li+ (3.12·10-5). An ensemble of the pillars in the 

interlayer space provides an accelerated diffusion of lithium ions over their surface and thus en-

hances electrical conductivity. For the Al13-PMM-Li+ and Al30-PMM-Li+ samples at a temperature 

range of about 370-420 °C thermal anomalies of conductivity were observed in contrast to the un-

modified montmorillonite. According to the authors, their nature is related to the chemical and 

structural transformations of the pillars and the accompanying reactions with lithium ions. From 

this example it follows that the method of the impedance spectroscopy may provide interesting ad-

ditional information on the nature of chemical transformations of the polycations through an in-

termediate boehmite-like modification to the form of γ-Al2O3-pillars. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Получение функциональных 2D-наномате-

риалов на основе слоистых алюмосиликатов явля-

ется интенсивно развивающейся областью иссле-

дований [1]. Большое количество работ выполня-

ется с монтмориллонитом (ММ). Его строение ха-

рактеризует трехслойный пакет (2:1): два слоя 

кремнекислородных тетраэдров (Т), обращенных 

вершинами друг к другу, с двух сторон покрывают 

слой алюмогидроксильных октаэдров (О). Благо-

даря изоморфным замещениям (например, Al3+ на 

Si4+ в T слое и/или Al3+ на Mg2+ в O слое), алюмо-

силикатные слои заряжены отрицательно. Элек-

тронейтральность минерала обеспечивается катио-

нами щелочных и щелочноземельных металлов, 

находящихся в гидратированном состоянии в меж-

слоевом пространстве. [2]. Слабая связь между 

слоями обуславливает значительную емкость кати-

онного обмена. Это позволяет эффективно интер-

калировать в межслоевое пространство ММ круп-

норазмерные катионы органического или неорга-

нического происхождения. 

Одно из перспективных направлений моди-

фикации монтмориллонита катионным обменом 

связано с получением так называемых пилларных 

материалов, характеризующихся уникальной слои-

сто-столбчатой структурой [3-6]. Интеркалирую-

щими агентами в этом случае являются полигид-

роксокомплексы металлов, внедрение которых в 

межслоевое пространство ММ вызывает значи-

тельное (до 1 нм) увеличение базального расстоя-

ния d001. Последующий обжиг при температурах 

300-500 °C приводит к образованию кластеропо-

добных образований – пилларов, которые создают 

периодическую столбчатую систему, сшивая сили-

катные слои и, в то же время, сохраняя их большую 

раздвижку. Как следствие, пилларный ММ харак-

теризуется большими значениями площади удель-

ной поверхности и объема порового пространства. 

Ключевой проблемой получения пиллар-

ного ММ является гидролитический синтез крупно-

размерных многозарядных полигидроксокомплек-

сов металлов. Наиболее хорошо эта проблема изу-

чена для алюминия, продуктами гидролиза которого 
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являются, в частности, ионы [Аl13О4(ОН)24(Н2О)12]7+ 

(так называемые ионы Кеггина, краткое обозначе-

ние Al13). Гидролиз алюминия может быть интен-

сифицирован в гипертермальных условиях при ис-

пользовании реактора под давлением, что позво-

ляет синтезировать в больших концентрациях 

устойчивые «гигантские» ионы с предполагаемой 

формулой [Al30O8(OH)56(H2O)24]18+ (Al30) – аддукты 

ионов Кеггина и молекул Al(OH)3, служащих свя-

зующим мостиком между Аl13 [7]. Текстурные 

свойства пилларного ММ, интеркалированного по-

ликатионами Al13 и Al30, как показали недавно про-

веденные нами исследования, существенно повы-

шаются по сравнению с исходным ММ [8-9]. 

На основе этих материалов можно получать 

твердые электролиты с проводимостью по щелоч-

ным ионам [10], для чего необходимо дополни-

тельное насыщение межслоевых нанополостей 

пилларного ММ ионами легких щелочных метал-

лов [11]. По сути, это новый подход к получению 

литий-проводящих твердых электролитов, кото-

рые разрабатываются на основе электрохимически 

активных неорганических структур, обладающих 

либо высокой степенью дефектности из-за разупо-

рядочения одной из кристаллических подрешеток, 

либо особенностями структуры, связанными с 

наличием каналов ионной проводимости [12-18]. 

В настоящей работе методом импедансной 

спектроскопии изучаются электропроводящие 

свойства исходного и допированного ионами Li+ 

Al13- и Al30-пилларного ММ. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Монтмориллонит 

ММ получали методом седиментации из 

Даш-Салахлинского бентонита, который по содер-

жанию ММ является одним из лучших образцов 

среди европейских месторождений бентонитов 

[19]. 20 г бентонита распускалось в 1 л дистилли-

рованной воды и после 24 ч выстаивания верхняя 

часть суспензии центрифугировалась. Выделенная 

фракция ММ со средним размером частиц 2 мкм, 

подвергалась сушке при температуре 60 °С. 

Li+-обогащенный монтмориллонит 

Обогащение ММ ионами Li+ проводили добав-

лением в суспензию (10 г ММ на 1 л раствора) 1 М рас-

твора LiCl (Sigma Aldrich) при непрерывном переме-

шивании на магнитной мешалке с подогревом (80 °C) 

в течение 2 ч. Полученную суспензию отмывали от 

ионов Cl– дистиллированной водой до отрицательной 

реакции на AgNO3, центрифугировали и высушивали 

при температуре 60 °C. 

Обогащенный ионами щелочных металлов 

образец ММ обозначен как MM-Li+. 

Интеркалирующие растворы 

Раствор, содержащий поликатионы Al13, го-

товили гидролизом хлорида алюминия: к 0,2 М 

раствору AlCl3·6H2O (Fluka) покапельно добав-

лялся 0,2 М раствор NaOH (Sigma Aldrich) до дости-

жения молярного соотношения [ОН-]/[Аl3+] = 2,4 

при рН = 4,3-4,7 и комнатной температуре. Далее 

раствор подвергали старению в течение 24 ч при  

60 °С, в результате чего происходило образование 

полигидроксокомлексов Al13 [4, 20]. 

Интеркалирующий раствор, содержащий ги-

гантские поликатионы Al30, был получен по рецеп-

туре [7] путем термической обработки (5 ч изотерми-

ческая выдержка при 127 °С в реакторе под давле-

нием) раствора, содержащего поликатионы Al13. 

Для интеркаляции использовались разбав-

ленные 0,1 М растворы. Во всех случаях использо-

валась деионизованная вода. Детальное исследова-

ние свойств интеркалирующих растворов приве-

дено нами в [9]. 

Li+-допированный пилларный ММ 

На первой стадии получения пилларных 

образцов ММ интеркалировали Al13- и Al30-поли-

гидроксокомплексами. Процесс проводили в вод-

ной суспензии Na+-обогащенного ММ (1%) при по-

капельном введении интеркалирующего раствора 

(3 ммоль Al3+/г ММ) и интенсивном перемешива-

нии на магнитной мешалке в течение 2 ч при 80 °С. 

После 12 ч коагуляции при комнатной температуре 

суспензию отмывали от ионов Cl–, центрифугиро-

вали и высушивали при температуре 60 °С.  

Пилларные материалы (обозначены как 

Al13-PММ и Al30-PММ) получали прокаливанием 

интеркалированных образцов в печи при 350 °С. 

Их дальнейшее допирование ионами Li+ проводили 

в 0,1 М растворе LiCl при фиксированном pH = 9,5 

в течение 8 ч [11]. Допированные образцы обозна-

чены как Al13-PММ-Li+ и Al30-PММ-Li+. 

Методы исследования 

Измерение электропроводности методом 

импедансной спектроскопии проводилось в интер-

вале температур 25-550 °С в диапазоне частот (w) 

от 25 Гц до 1 МГц с помощью измерителя имми-

танса МНИПИ Е7-20, подключенного с помощью 

платиновых проводов к платиновым электродам 

измерительной ячейки. Температура ячейки кон-

тролировалась Pt-Pt/Rh термопарой. Измерения 

проводились на воздухе в автоматическом режиме 

с использованием оригинального программного 
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обеспечения. Таблетки в виде дисков диаметром  

12 мм и толщиной 1 мм формовались из высоко-

дисперсного порошка образцов исходного и моди-

фицированного ММ на прессе давлением 0,2 ГПа. 

Поверхность таблеток покрывалась двойным слоем 

серебряной токопроводящей пасты. Перед измере-

нием таблетки выдерживались в сушильном шкафу 

в течение 2 ч при 100 °С. 

Синхронный термический анализ выпол-

нен на приборе NETZSCH STA 449F3 Jupiter при 

скорости нагрева образцов 5 К/мин. 

Измерение базального расстояния d001 ис-

ходного и пилларного ММ выполнено методом ма-

лоугловой рентгеновской дифрактометрии на мо-

дернизированном дифрактометре ДРОН-3. 

Порометрические измерения проводили ме-

тодом низкотемпературной адсорбции-десорбции 

азота на анализаторе ASAP 2020 («Micromeritics»); 

образцы перед проведением измерений были дега-

зированы при температуре 180 °C и остаточном 

давлении 5-10 Па в течение 3,5 ч. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 приведены спектральные зависи-

мости электропроводности различных форм ММ 

при первичном нагревании и последующем охла-

ждении образцов. Как известно, проводимость на 

переменном токе sac определяется суммой двух 

вкладов – диффузионного sdc и поляризационного 

s′ [10, 21]: 

sac (ω, T) = sdc(T) + s′(ω, T).         (1) 

Поляризационная составляющая s′(w, T) 

непосредственно связана с диэлектрическими по-

терями и подчиняется степенному закону Джон-

шера [21]: 

s′(w) = Awn-1,                            (2) 

где A и n – параметры, зависящие от типа материала.  

Из данных на рис. 1 следует, что при пер-

вичном нагревании для исходного ММ поляриза-

ционная составляющая преобладает во всем интер-

вале частот; наблюдается характерный рост sac с 

увеличением частоты. Только при наиболее высо-

ких температурах интервала измерение на низких 

частотах позволяет выделить диффузионную про-

водимость. Для всех модифицированных образ-

цов ММ sdc выделяется во всем диапазоне иссле-

дованных температур уже при первичном нагреве; 

причем, с увеличением температуры расширяется 

диапазон частот, в котором доминирует диффузи-

онная проводимость. При охлаждении этот диапа-

зон частот становится существенно более широким 

как результат дегидратации. 

В свою очередь, sdc может иметь вклады от 

двух типов проводимости – протонной и ионной (в 

частности, свободных ионов лития). При низких 

температурах, когда в межслоевом пространстве 

ММ присутствует вода (либо в физически связан-

ном виде, либо в составе гидратных оболочек про-

тивоионов) протонная проводимость существенно 

выше ионной [22]. Механизм низкотемпературной 

протонной проводимости подразумевает, с одной 

стороны, перенос протона в межслоевом простран-

стве в соответствии с механизмом Гроттгуса, кото-

рый обеспечивает движение ионов оксония 

(H3O++H2O)→(Н2О+H3O+) [23]. С другой стороны, 

перенос протонов происходит за счет их перемеще-

ния по сетке водородных связей в кристаллической 

решетке силикатных слоев [22, 24]. После удале-

ния физически связанной воды при нагревании 

ММ протонный транспорт по механизму Грот-

тгуса обеспечивается водой в гидратных обо-

лочках межслоевых катионов: гидратные ком-

плексы выступают в роли Брёнстедовских кислот 

([Li(H2O)x]++H2O→[Li(H2O)x-1OH]+H3O+) [25]. 

Удаление воды из гидратных оболочек при даль-

нейшем нагревании ММ приводит к высвобожде-

нию ионов лития, и проводимость определяется, в 

основном, только их направленной миграцией в 

электрическом поле [10]. 

Чтобы выделить характерные температур-

ные интервалы рассмотренных механизмов протон-

ной и ионной проводимости, нами ранее были про-

анализированы [9] результаты синхронного (ТГ и 

ДСК) термического анализа для используемого ММ.  

Известно, что выделение физически свя-

занной воды из межслоевого пространства закан-

чивается до 100 °C (первый эндотермический эф-

фект) [6, 26, 27]. Дальнейшее снижение массы ММ 

примерно до 350-400 °C связано с разрушением 

гидратных оболочек: сначала внешних, а потом 

внутренних в соответствии с увеличивающейся 

энергией связи. Начиная примерно с 400 °C, акти-

визируется процесс дегидроксилирования силикат-

ных слоев, о чем свидетельствуют также данные 

ИК-спектральных исследований [28]. При более 

высоких температурах (свыше 800 °C) силикатные 

слои аморфизируются с последующей рекристал-

лизацией. 
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Рис. 1. Спектральные зависимости электропроводности образцов: ММ (нагрев) (а), ММ (охлаждение) (б), Al13-PMM-Li+ 

(нагрев) (в), Al13-PMM-Li+ (охлаждение) (г), Al30-PMM-Li+ (нагрев) (д), Al30-PMM-Li+ (охлаждение) (е). 1 - 373 К, 2 - 523 К,  

3 - 653 К, 4 - 823 К 

Fig. 1. Spectral dependences of the conductivities for the samples: ММ (heating) (а), ММ (cooling) (б), Al13-PMM-Li+ (heating) (в), 

Al13-PMM-Li+ (cooling) (г), Al30-PMM-Li+ (heating) (д) and Al30-PMM-Li+ (cooling) (е). 1 - 373 К, 2 - 523 К, 3 - 653 К, and 4 - 823 К 
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Рис. 2. Температурные зависимости проводимости образцов: 

1 - ММ, 2 - ММ-Li+, 3 - Al13-PMM-Li+, 4 - Al30-PMM-Li+ 

Fig. 2. Temperature dependences of the conductivities for the 

samples: 1 - ММ, 2 - ММ-Li+, 3 - Al13-PMM-Li+,  

4 - Al30-PMM-Li+ 
 

На рис. 2 представлены температурные за-

висимости проводимости sac(100 Гц, T) = f(1/T), по-

лученные при первичном нагревании образцов. У 

всех образцов наблюдаемые при повышении тем-

пературы изменения (начальный рост, сменяю-

щийся падением, прохождение через минимум, и 

экспоненциальный рост при высоких температу-

рах) свидетельствуют о постепенной смене доми-

нирующего типа диффузионной проводимости. С 

повышением температуры происходит переход из 

области протонной проводимости в область ион-

ной проводимости. Поскольку перед измерениями 

все образцы выдерживались технологически дли-

тельное время при 100 °С, то уменьшение электро-

проводности при нагревании можно объяснить раз-

рушением гидратных оболочек лития и элимини-

рованием механизма Гроттгуса. 

На рис. 3 представлены зависимости  

sac(100 Гц, T) = f(1/T), полученные после первич-

ного нагрева образцов до высоких температур в ре-

жиме охлаждения или нагревания. В частности, 

чтобы продемонстрировать хорошую воспроизво-

димость измерений после завершения первичного 

нагрева, для образцов Al30-PMM-Li+ приведены ре-

зультаты измерений в цикле охлаждение/нагрева-

ние/охлаждение. 

Обращает на себя внимание необычная, 

воспроизводимая при нагревании и охлаждении 

форма температурных зависимостей пилларных 

электролитов. Можно однозначно утверждать, что 

эффект, наблюдаемый в температурном интервале 

около 370-420 °С и который отсутствует у немоди-

фицированного ММ, связан со свойствами ансам-

бля пилларов. Отметим, что выполненные для Al13-

PMM-Li+ и Al30-PMM-Li+ ДСК измерения не вы-

явили сколь-нибудь значимых тепловых эффектов 

в этой области. По всей видимости, данные темпе-

ратурные аномалии проводимости связаны с хими-

ческими трансформациями пилларов и сопутству-

ющими реакциями с переносчиками заряда – 

ионами лития. Отметим, что традиционно в рабо-

тах, так или иначе связанных с получением пиллар-

ного ММ интеркаляцией ионов Кеггина, реакция 

образования пилларов, записывается в виде [29]: 

2[Al13O4(OH)24(H2O)12]7+→13Al2O3+14H++41H2O. (I) 
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Рис. 3. Температурные зависимости проводимости образцов: 

1 - ММ, 2 - ММ-Li+, 3 - Al13-PMM-Li+, 4 - Al30-PMM-Li+ 

(охлаждение), 5 - Al30-PMM-Li+ (нагрев), 6 - Al30-PMM-Li+ 

(охлаждение) 

Fig. 3. Temperature dependences of the conductivities for the 

samples: 1 - ММ, 2 - ММ-Li+, 3 - Al13-PMM-Li+, 4 - Al30-PMM-

Li+ (cooling), 5 - Al30-PMM-Li+ (heating), 6 - Al30-PMM-Li+ 

(cooling) 
 

При этом наиболее распространенная тем-

пература пилларирования интеркалированных об-

разцов ММ, как и в данной работе, составляет  

350 °C. Возникает вопрос: а соответствует ли реак-

ция (I) данной температуре? Известно, что при раз-

ложении гидроксида алюминия на воздухе при 

нормальном давлении в зависимости от термиче-

ской предыстории и формы исходного вещества 

образуются различные структурные формы оксида 

алюминия [30]; причем микропримеси щелочных 

металлов могут стабилизировать ту или иную про-

межуточную полиморфную модификацию. В 

нашем случае, по-видимому, наиболее уместно 

провести аналогию дегидратации Кеггин-структур 

с дегидратацией гиббсита, схема которой может 

быть представлена как: 

Al(OH)3 ¾¾¾ ®¾ - Co250200 γ-AlO(OH) ¾¾¾ ®¾ - Co450400 γ-Al2O3. (II) 

Важно отметить, что согласно термодина-

мическим расчетам [30] образующаяся γ-модифи-
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кация оксида алюминия в указанном температур-

ном интервале дегидратации бемита (γ-AlO(OH)) 

является неустойчивой к обратному процессу – 

гидратации. Таким образом, можно предложить 

следующую гипотетическую реакцию образования 

пилларов при температуре 350 °C: 

[Al13O4(OH)24(H2O)12]7+→13AlO(OH)+7H++14H2O.(III) 

Дальнейший нагрев пилларов (предполо-

жительно бемитоподобных) должен приводить к 

образованию пилларов со структурой γ-Аl2О3. При 

этом высвобождение молекул воды может сопро-

вождаться образованием гидратированных ионов 

лития Li(H2O)n
+, которые исключаются из процесса 

эффективного массопереноса в электрическом 

поле. Однако их наличие в межслоевом простран-

стве ММ позволяет обеспечить обратимость пре-

вращения γ-Аl2О3- подобных пилларов в бемитопо-

добные при охлаждении пилларного электролита. 

Аналогичные химические реакции, очевидно, бу-

дут иметь место как в случае поликатионов Al13, 

так и Al30.  

Анализируя эффективность методики до-

пирования для улучшения электролитических 

свойств, можно констатировать, что ионная элек-

тропроводность Li+-допированных образцов суще-

ственно превышает электропроводность исходного 

ММ, в межслоевом пространстве которых нахо-

дится небольшое количество легких щелочных 

ионов. Среди допированных образцов электропро-

водность возрастает в ряду: MM-Li+, Al13-PMM-

Li+, Al30-PMM-Li+. Очевидно, что высокая электро-

проводность допированных пилларных материа-

лов обусловлена их структурными и текстурными 

свойствами, анализируемыми далее.  

Базальные расстояния d001 пилларных об-

разцов, полученные по данным малоугловой рентге-

новской дифракции, приведены в табл. 1. По срав-

нению с исходным ММ (d001 = 1,26 нм) [19] у пил-

ларных образцов происходит существенное увели-

чение межплоскостного расстояния с наибольшим 

значением у Al30-PMM. Здесь очевидна корреляция 

с высокой электропроводностью допированного 

PMM: увеличение размеров проводящих каналов в 

межплоскостном пространстве ММ облегчает дви-

жение носителей заряда.  

Значения площади удельной поверхности 

по БЭТ (SБЭТ), объема микропор (Vмп), объема мезо-

пор (диаметром от 1,7 до 300 нм) (Vмзп), суммар-

ного объема пор (∑Vпор) и среднего диаметра пор 

(Dср) также приведены в табл. 1. Образец Al30-

PMM, который при допировании демонстрирует 

наилучшие электропроводящие свойства, характе-

ризуется наиболее высокими значениями площади 

удельной поверхности и объема микропор. Это 

связано, прежде всего, с увеличением размеров са-

мих пилларов при сравнении Al30-PMM с Al13-

PММ. Исходя из классического прыжкового меха-

низма направленной диффузии щелочных ионов в 

обезвоженном монтмориллоните [10], резонно 

предположить, что ионы лития диффундируют в 

межслоевом пространстве не только по поверхно-

сти силикатных слоев, но и по поверхностям пил-

ларов; причем такой катионный транспорт должен 

приводить к снижению ниже обсуждаемых энер-

гий активации электропроводности.  
 

Таблица 1 

Базальное расстояние d001 и текстурные характери-

стики образцов 

Table 1. Basal distances d001 and textural properties  

of the samples 

Образец 
d001, 

нм 

SБЭТ, 

м²/г 

Vмп, 

см3/г 

Vмзп, 

см3/г 

∑Vпор, 

см3/г 

Dср, 

нм 

MM 1,26 94 0,014 0,206 0,220 9,30 

Al13-

PММ 
1,63 108 0,029 0,137 0,166 8,42 

Al30-

PММ 
1,69 125 0,035 0,138 0,173 8,04 

 

Учитывая особую форму температурных 

зависимостей в случае Al13-PMM-Li+ и Al30-PMM-

Li+, энергии активации проводимости 
dc

EsD  опре-

делялись для двух температурных интервалов – 

низкотемпературного (100-260 °C) и высокотемпе-

ратурного (440-500 °C). Расчеты проводились в со-

ответствии с уравнением Нернста-Эйнштейна [10]. 

ú
û

ù
ê
ë

é D-
=

kT

E

T
T dc

dc

ss
s exp)( 0

.         (3)
 

Полученные значения энергий активации 

для всех образцов приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Энергия активации проводимости образцов 

Table 2. Conductivity activation energies 

∆T, K ММ ММ-Li+ Al13-PMM-Li+ 
Al30-PMM-Li+ 

(охлаждение) 

Al30-PMM-Li+ 

(нагрев) 

Al30-PMM-Li+ 

(охлаждение) 

713-773 1,81±0,09 1,02±0,07 0,91±0,02 0,79±0,03 0,84±0,07 0,74±0,07 

373-533 - 0,59±0,03 0,69±0,01 0,70±0,01 0,72±0,01 0,72±0,01 
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Для всех допированных литием образцов 

энергии активации в высокотемпературной обла-

сти существенно ниже, чем для исходного монтмо-

риллонита, и уменьшаются в ряду MM-Li+, Al13-

PMM-Li+, Al30-PMM-Li+. В низкотемпературной 

области энергии активации пилларных образцов 

практически одинаковы, но выше кажущейся энер-

гии активации для MM-Li+, хотя сама величина 

электропроводности MM-Li+ значительно ниже, 

чем у Al13-PMM-Li+ и Al30-PMM-Li+.  

ВЫВОДЫ 

В настоящей работе на примере природ-

ного монтмориллонита показана возможность эф-

фективной электролитической модификации 2D 

слоистых наноматериалов. Методика создания 

твердых электролитов с литиевой проводимостью 

включает три основных этапа: (1) – расширение 

межслоевого пространства посредством интерка-

ляции крупноразмерных полигидроксокомплексов 

металлов; (2) – создание прокаливанием слоисто-

столбчатой матрицы с развитым поровым про-

странством и большой площадью удельной поверх-

ности и (3) – допирование нанополостей ионами ли-

тия. Для изученных Al13- и Al30-пилларных образ-

цов ММ проводимость по ионам лития оказалась 

на несколько порядков выше электропроводности 

природного монтмориллонита. Наличие ансамбля 

пилларов в межслоевом пространстве обеспечи-

вает ускоренную диффузию ионов лития по их по-

верхности и соответственно повышенную электри-

ческую проводимость. Проводя сравнение электро-

литических свойств Li+-допированного пилларного 

монтмориллонита с наиболее известными литие-

выми твердыми электролитами [31, 32], как-то: ли-

сикон Li10SnP2S12, гранат Li7La3Zr2O12, перовскит 

Li3xLa(2/3)−xTiO3, насикон Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3, стек-

локерамика xLi2S‒(1 − x)P2S5 и др., – следует отме-

тить, что их проводимости становятся сопостави-

мыми, начиная с температур выше 100 °C. При 

этом стратегия создания высокой ионной проводи-

мости в пилларных и вышеупомянутых материалах 

существенным образом различается. Можно пред-

видеть, что варьирование типов полигидроксоком-

плексов-интеркалянтов и 2D-матриц позволит зна-

чительно улучшить электролитические свойства 

допированных пилларных материалов.  

Работа поддержана грантом РФФИ  

№16-03-01016. 
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