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Методом твердофазных реакций получены твердые растворы двойных перовскитов 
NdBa, _ ̂ Са^РеСо,, 5Cu0 50 5 + 5, исследована их кристаллическая структура, кислородная нестехио- 
метрия (8 ) и электротранспортные свойства (электропроводность, коэффициент термо-ЭДС). При 
0.0 < х  < 0.05 перовскиты NdBa, _ xCaxFeCo0 5Cu0 50 5 + 8 кристаллизуются в тетрагональной (пр. гр. 
РА/ттт), а при 0.10 <х<  0.40 — в орторомбической сингонии (пр. гр. Рттт) и являются полупро
водниками д-типа. Частичное замещение бария кальцием в NdBaFeCo0 5Cu0 5O5 + 5 приводит к 
уменьшению размеров элементарной ячейки и кислородной нестехиометрии образующихся при 
этом твердых растворов, снижению их электропроводности и возрастанию коэффициента термо- 
ЭДС. Вычислены значения энергий активации процессов электропереноса, взвешенной подвиж
ности и концентрации носителей заряда в исследованных материалах.
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ВВЕДЕНИЕ
Кислорододефицитные двойные перовскиты 

типа RB aM e'M e"05 + g (R  =  Y, редкоземельный 
элемент (РЗЭ), Me', Me" — 3(7-элемент) представ
ляют интерес как функциональные материалы 
различного назначения, включая катодные мате
риалы для твердооксидных топливных элементов 
(ТОТЭ), материалы рабочих элементов химиче
ских полупроводниковых сенсоров газов, высо
котемпературные термоэлектрики, контейнеры 
кислорода, катализаторы (и фотокатализаторы) 
окисления органических соединений и др., что 
обусловлено наличием в их структуре лабильного 
кислорода (5), а также высокими значениями 
электрической проводимости и коэффициента 
термо-ЭДС [1—5].

Перспективными катодными материалами 
среднетемпературных ТОТЭ с протонпроводя- 
щими твердыми электролитами являются кисло
рододефицитные слоистые кобальтиты РЗЭ—ба
рия RBaCo2Os + 8, термодинамически устойчивые 
к химическому взаимодействию с электролитами 
на основе церата и цирконата бария [6]. Соедине
ния RBaCo20 5 + 8 характеризуются высокой элек
тропроводностью и электрохимической активно

стью в реакции восстановления кислорода [2—4, 
7], однако их применение на практике ограниче
но большими значениями температурного коэф
фициента линейного расш ирения (ТКЛР), со
ставляющими (15—29) х 10~6 К -1  [8 , 9], сильно 
превышающими величины ТК Л Р традиционно 
используемых в ТОТЭ твердых электролитов -  
(10-13) х 10-6 K~] [10].

В работах различных авторов было неодно
кратно показано, что частичное замещение в 
RBaCo20 5 + 8 кобальта другими 3«7-элементами, а 
бария — иными щелочноземельными элементами 
позволяет существенно снизить величину ТКЛР 
образующихся при этом твердых растворов, атак- 
же во многих случаях улучшить их электрохими
ческую производительность [7, 11—20], при этом 
комплексное замещение ионов в А или/и  В-пози- 
циях их кристаллической структуры оказывается 
более эффективным, чем монозамещение [12, 13, 
15, 17, 19, 20]. Учитывая это, синтез комплексно 
замещенных производных слоистых кобальтитои 
РЗЭ—бария и исследование их физико-химиче 
ских и функциональных свойств представляют 
значительный интерес.
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Ранее нами было изучено влияние частичного за
мещения кобальта железом и медыо, а бария — 
стронцием на кристаллическую структуру, термиче
скую стабильность и физико-химические свойства 
твердых растворов NdBa, _xSrxFeCo0 5Cu0 50 5 + 8 
(0.02< x < 0.20) [21].

Цель настоящей работы — исследование влия
ния частичного замещ ения бария кальцием на 
кристаллическую  структуру, термическую  ста
бильность и электротранспортны е свойства 
твердых растворов NdBa, _ xCaxFeC o0 5Cu0 50 5 + 8 
(0.00 < х <  0.40).

ЭКСПЕРИМ ЕН ТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Керамические образцы слоистых кислородце- 
фицитных перовскитов состава
NdBa, _ xCaxFeCo0 5Си0 50 5 + 8 (х =  0.00, 0.05, 0.10, 
0.20 и 0.40) получали методом твердофазных ре
акций из N d20 3 (99.9%), В аС 0 3 (99.0%), С а С 0 3 
(99.0%), Fe20 3 (99.7%), Со30 4 (99.0%) и СиО 
(99.0%), которые смешивали в заданных стехио
метрических соотношениях при помощ и мельни
цы Pulverizette 6.0 (Fritsch, Германия, материал 
тиглей и мелющих шаров — ZrO z), прессовали в 
таблетки диаметром 19 мм и высотой 2—3 мм и от
жигали на воздухе в течение 40 ч при 1173 К  [ 17,20, 
21]. Отожженные образцы измельчали в агатовой 
ступке, подвергали повторному помолу при п о 
мощ и мельницы Pulverizette 6.0 и прессовали в 
бруски размером 5 х 5 х 30 мм, которые затем 
спекали на воздухе в течение 9 ч при 1273 К. Для 
измерения электропроводности из спеченной ке
рамики вырезали образцы в форме прямоуголь
ных параллелепипедов размером 4 x 4 x 2  мм.

И дентификацию  образцов и определение па
раметров их кристаллической структуры осу
ществляли при помощ и рентгенофазового анали
за (рентгеновский дифрактометр Broker D 8 XRD 
Advance, СШ А, CuA^-излучение) и И К -спектро- 
скопии поглощ ения (И К-Ф урье-спектрометр 
Nexus E.S.P. (Therm o Scientific, США).

Кислородную нестехиометрию (5) твердых 
растворов NdBa, _ xCaxFeCo0 5Cuo 50 5 + 8 определя
ли при помощ и иодометрического титрования 
(косвенно) [2 2 ], исходя из содержания в образцах 
ионов переходных металлов в различных степе
нях окисления (Со4+, Со3+, Fe3+, Cu2+), которые 
восстанавливались в процессе титрования до 
низших степеней окисления (Со2+, Fe2+, C u+), см. 
Приложение.

Величину кажущейся плотности (рк) керамики 
вычисляли по геометрическим размерам и массе 
образцов, а ее пористость (П) находили по ф ор
муле П =  (1 — рк/ р г) х 100%, где рт -  теоретиче
ская (рентгенографическая) плотность образцов.

Микроструктуру керамических образцов изу
чали при помощ и цифрового металлографиче
ского микроскопа ALTAMI M ET ID  (Altami, РФ) 
и сканирующего электронного микроскопа 
(СЭМ) JSM-5610 LV (JEOL, Япония). Элемент
ный состав керамики определяли методом энер
годисперсионного микрорентгеноспектрального 
анализа (МРСА) на СЭМ  NeoScope JCM -7000 
(JEOL, Япония) и EVO 10 (Zeiss, Германия) с си
стемой анализа EDX ULT1M MAX (Oxford Instru
ments, Великобритания).

Термическую стабильность порош кообразных 
образцов NdBa, _ xCaxFeCo0 5Cu0 5Os + 8 исследова
ли при помощ и термоаналитической системы 
T G A /D SC —1/1600 H F  (Mettler Toledo Instruments, 
Ш вейцария) на воздухе в интервале температур 
300—1100 К. Электропроводность (о) керамики 
измеряли на постоянном токе 4-контактным ме
тодом (цифровые вольтметры В7-58, В7-53, “За
вод СВТ”, Республика Беларусь; источник пита 
ния Б5-47, “Измеритель” , Армения) на воздухе в 
интервале температур 300—1100 К со скоростью 
нагрева/охлаждеиия ~5 К /мип. Коэффициент 
термо-ЭДС (S) керамики определяли относи 
тельно серебра (цифровой вольтметр В7 65/3, 
“Завод СВТ” , Республика Беларусь) на воздухе в 
интервале температур 300—1100 К. Градиент тем
ператур между горячим и холодным концами об
разца в ходе измерений поддерживали на уровне 
20—25 К. Перед измерениями на поверхности об
разцов формировали Ag-электроды путем вжига- 
ния серебряной пасты при 1073 К  в течение 
15 мин [23]. Значения кажущихся энергий акти
вации электропроводности (Е0) и термо-ЭДС об
разцов (Es) рассчитывали из линейных участков 
зависимостей ln (c  Т) = /(1 /7 )  и S —f { \ / T )  соответ
ственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И О БСУЖ ДЕН ИЕ

Согласно результатам МРСА, катионны й со
став синтезированных образцов с учетом погреш 
ности метода соответствовал заданному составу 
шихты (рис. S1—S3).

После завершения синтеза образцы 
NdBa, _ xCaJFeCo0 5Cu0 5O5 + 8 были однофазными в 
пределах погрешности РФА (рис. 1а—1в) и имели 
структуру двойного перовскита, искаженного 
тетрагонально (а = b ~  ар, с ~  2ар, пр. гр. PA/mmm  
[11, 17, 20]) для 0.00 < х  < 0.05 и орторомбически 
(а ^  b ~ ар, с ~ 2ар, пр . гр. Pmmm  [7, 24]) для 
0.10 < х  < 0 .40. П о н и ж ен и е  си м м етр и и  стр у к 
туры  ф аз NdBa, _ xCaxFeCo05Cu0 5O5 + 8npH x>  0.5 
от тетрагональной до орторомбической подтвер
ждается, в частности, превращ ением дублетов 
(110), (102) и (200), (004) в триплеты (100), (012), 
(102) и (020), (200), (004) соответственно (рис. 16, 
1в). Параметры элементарной ячейки твердых
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (а—в) и ИК-спектры поглощения (г) порошков твердых растворов 
NdBa, _ ̂ -Ca^FeCoo 5Cu0 5O5 + 8: х  = 0.00 ( /), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.20 (4), 0.40 (5)- Т — тетрагональная сингония, О — орто
ромбическая сингония.

растворов NdBa, _ xCaxFeCo0 5Cu0 5Os + 5 законо
мерно уменьшались (табл. 1) при частичном заме
щении бария кальцием (согласно [25], для КЧ =  
=  12 7?^+ =0.161 нм, /?Са2+ =  0.134 нм), при этом ве
личины степеней тетрагонального (Т|) и ортором
бического искажения (е) их структуры с ростом х 
изменялись незначительно (т| ~ 0.984—0.985, е ~ 
»  0 .002) .

Частичное замещение бария кальцием в 
NdBaFeCoo.sCuo.sOs i. 5 приводит к уменьшению 
кислородной нестехиометрии (5) от 0.72 для х  = 

0.00 до 0.55 для х  =  0.40 (табл. I).

ИК-спектры поглощения порошков 
NdBa, _ xCaxFeCo0 5Cu05O5 + 8 содержат три поло
сы поглощения с экстремумами при 355—374 см -1 
(V,), 575—582 см"' (v2) и 652 см" 1 (v3) (рис. 1г), ко
торые соответствуют валентным (v2, v3) и дефор
мационным (v,) колебаниям связей (Fe,Co,Cu)— 
О—(Fe,Co,Cu) в слоях [(Fe,C o,C u)02] (vb v2) и в 
направлении, перпендикулярном этим слоям 
(вдоль оси с) (v3) в кристаллической структуре

этих фаз [26]. При изменении х  положения полос 
поглощения v2 и v3 практически не менялись, из 
этого следует, что частичное замещение Са2+ —> 
—» Ва2+ в N dBaFeCo0 5Cu0 5O5 + 8 не сказывается на 
интенсивности энергии металл-кислородных 
взаимодействий в структуре данного слоистого 
оксида.

Пористость спеченной керамики
N dBa^Ca^FeCo,) 5Cu0 50 5+8 с ростом х возрастала 
для состава с х  = 0.05, а при дальнейшем увеличе
нии х снижалась (табл. 2). Полученные результа
ты указывают на ухудшение спекаемости двойно
го перовскита NdBaFeCo0 5Cu0 50 5 + 8 при замеще
нии в нем до 5 мол. % бария кальцием и улучшение 
спекаемости при более высоких степенях замеще
ния. Согласно результатам микроскопических ис
следований, форма зерен керамики NdBa, _xCaxFe- 
Co0 5Cuo 50 5+5 близка к изометрической, а их вели
чина изменяется в пределах нескольких мкм и 
слабо зависит от катионного состава образцов.

Согласно данным термического анализа, на
чиная с температур 7* =  650—730 К  наблюдается

Таблица 1. Индекс кислородной нестехиометрии (8), сингония, параметры (а, Ь, с), объем (V), степень тетраго
нального (Т, г) = c/(2iab)) и орторомбического (О) искажения элементарной ячейки (е = 2(а — Ь)/(а + Ь)) слои
стых перовскитов NdBa, _ xCaxFeCo0 5Cu0 50 5 + 8

X 5 Сингония а, нм Ь, нм с, нм V, нм3 Л е

0 .00 0.72 Т 0.3914(1) 0.3914(1) 0.7715(2) 0.1182(3) 0.9847 —
0.05 0.64 т 0.3915(1) 0.3915(1) 0.7706(3) 0.1181(1) 0.9841 -
0.10 0.56 о 0.3919(2) 0.3910(1) 0.7700(2) 0.1180(7) 0.9836 0.0023
0.20 0.55 о 0.3904(2) 0.3913(1) 0.7698(4) 0.1176(2) 0.9848 0.0024
0.40 0.55 о 0.3901(2) 0.3908(2) 0.7689(4) 0.1172(2) 0.9846 0.0018
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Таблица 2. Значения кажущейся плотности (ркаж), по
ристости (П) и энергий активации процессов электро
переноса (Еа, Es = Ер, Ет) спеченной керамики состава 
NdBa, _ xCaxFeCoo.5Cuo.5O5 + 5

X Ркаж»
г/см3

П, % Еа, эВ Es, эВ Е„, эВ

0.00 6.18 9.8 0.254 0.048 0.206
0.05 4.96 26.5 0.193 0.054 0.139
0.10 6.20 7.2 0.314 0.084 0.230
0.20 6.19 4.9 0.260 0.092 0.168
0.40 5.98 4.8 0.238 0.085 0.153

небольшая потеря массы (0.3—0.5%) (рис. 2а), 
обусловленная выделением из образцов кислоро
да (8) [20, 21]. Уменьшение величины кислород
ной нестехйометрии составило от 0.14 для х =  0.0 
до 0.08 для х =  0.40, а значения б при температуре 
1100 К  снижались от 0.58 для х  =  0.0 до 0.42 для х =  
=  0.10 (рис. 26). Уменьшение величины J* (тем
пературы начала выделения кислорода из решетки) 
от 655 К  для х =  0.00 до 650 К  для х =  0.05 (рис. 2в) 
указы вает на сниж ение терм ической  стабиль
ности  слоистого перовскита NdBaFe- 
Со0 5Cu0 5O5 + 5 при замещ ении 5 мол. % бария 
кальцием в его структуре. Отметим, что аналогич

ный эф ф ект был обнаружен нами ранее при изу
чении твердых растворов
NdBa, _ xSrxFeCoo.5Cu0.50 5 + 5 [21].

Н а  о с н о в а н и и  р езу л ьта то в  и с с л е д о в а н и я  
э л е к т р о т р а н с п о р т н ы х  с в о й с т в  (р и с . За, 36) 
м о ж н о  за к л ю ч и т ь , что  тв е р д ы е  р а с т в о р ы  
NdBa, _ xCaxFeCo0 5Cuo 5O5 + 5 представляют собой 
полупроводники (да /дТ  > 0) p -типа (S  > 0). Элек
тропроводность тетрагонально искаженных двой
ных перовскитов (х =  0.00, 0.05) вблизи 730 К  н а
чинает уменьшаться (д с /д Т  < 0), при этом изм е
няется характер температурной зависимости их 
коэф фициента термо-ЭДС в области температур 
660—680 К  от d S /d T  < 0 до d S /d T  > 0, причиной 
этого является выделение из их структуры ки с
лорода (рис. 2). Электропроводность керамики 
NdBa, _ xCaxFeCo0 5Cu0 5O5 + 5 снижается, а ее ко 
эфф ициент термо-ЭДС увеличивается с ростом 
степени замещ ения бария кальцием (рис. Зв, Зг) 
вследствие уменьш ения кислородной нестехио- 
метрии (табл. 1 ) и снижения концентрации ос
новных носителей заряда (“ды рок”), причем ве
личины электротранспортных свойств керамики 
в областях с тетрагональным и орторомбическим 
искажением структуры перовскита близки друг к 
Другу.

т, К

Рис. 2. Температурные записи мости потери массы (а) и кислородной нестехиометрии (б) слоистых перовскитов 
NdBa, _xCaxFeCo0 5Cu0 5O5 , х ‘ 0.00 ( I), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.20 (4) и 0.40 (5), а также концентрационная зависимость 
температуры начала потери массы (7н<) (в) порошков состава NdBa, _ xC a x F e C o 0 5Cuq 50 5 + §.
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Рис. 3. Температурные (а, б) и концентрационные (в, г) зависимости удельной электропроводности (а, в) и коэффи
циента термо-ЭДС (б, г) спеченной керамики состава NdBa, _ xCaxFeCo0 5Cu0 5O5 + 5:х =  0.00 (7), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.20 
(4) и 0.40 (5) при температурах 500 (6) и 800 К (7).

Существенное различие зависимостей а  = /(7 )  
для твердых растворов NdBa, _ xCaxFeCo0 5Cu0 5O5+8, 
имеющих тетрагональную (0.00 < х < 0.05) и орто
ромбическую структуру (0.10 < х <  0.40) и характе
ризующихся сходными кривыми потери массы 
(рис. 2а), можно объяснить значительными раз
личиями в величинах их кислородной нестехио- 
метрии. Величина 5 тетрагональных фаз доста
точно высока, степень заполнения кислородом 
слоев NdOg— составляет 72% для х =  0.0 и 64% 
для х  — 0.05, поэтому перенос заряда осуществляет
ся как в проводящих [(Fe,Co,Cu)02]-cnoax их 
структуры, так и в направлении, перпендикуляр
ном этим слоям. Выделение кислорода приводите: 
частичному восстановлению ионов кобальта в тет
рагональных фазах NdBa, _ лСахРеСо05Си0 5О5 + 5, а 
также к  разрушению проводящих цепочек в на
правлении оси с (перпендикулярно слоям 
[(Fe,Co,Cu)02]), в результате чего при повы 
ш енны х тем пературах электропроводность 
этих ф аз начинает сущ ественно сниж аться. 
К ислородная нестехиом етрия ортором биче
ских ф аз NdBa, _ ^Ca^FeCoo sCug 50 5 + 5 заметно 
ниже (табл. 1 ), степень заполнения кислородом 
слоев —NdOg— составляет только 55—56% при 
комнатной температуре и 42—47% при 1100 К. 
В этих фазах электроперенос, по всей видимости, 
осуществляется преимущественно в слоях 
[(Fe,C o ,C u)02], поэтому выделение кислорода из 
слоев —NdOg— в меньшей степени влияет на ве
личину электропроводности составов с 0.1 0 < х < 
< 0.40 и для них вместо снижения проводимости

наблюдается замедление роста проводимости 
(рис. За). Следует отметить, что участок замед
ленного роста о  при Т  < Т* наблюдается и для об
разцов с 0.00 < х  < 0.05, однако в данном случае он 
связан, вероятно, с частичным перераспределе
нием кислорода в структуре керамики непосред
ственно перед выделением из ее объема.

Н а зависимостях S = f ( T )  твердых растворов с 
орторомбической структурой (0.10 < х < 0.40) 
вблизи 410—420 К  была обнаружена дополнитель
ная аномалия в виде максимума (рис. 36), обу
словленная, по-видимому, изменением спиново
го состояния ионов кобальта в их структуре по
добно тому, как это наблюдалось ранее для других 
перовскитных кобальтитов [20, 27, 28].

Проводимость перовскитов RB aM e'M e"05 + s 
носит поляронный характер [20 , 2 1 ], и зависимо
сти а  = Д 7 ) и S  = f(T )  для них подчиняются урав
нениям о  =  (Л/7)-ехр(—E JkT)  и S =  (k/e)(—Es/k T  + 
+  В), где Ес = Es + Em и Es — энергии активации 
электропроводности и термо-ЭДС, причем Es 
представляет собой энергию возбуждения поля
ронов, а Ет — энергию активации их переноса 
[29]. Как видно из представленных в табл. 2 дан
ных, с ростом х энергия возбуждения поляронов в 
сложных оксидах NdBa, .^.Ca^FeCoo jCuo jOs + s 
возрастает, а энергия их активации снижается как 
для тетрагонально, так и для орторомбически ис
каженных соединений.

С использованием экспериментально полу
ченных значений удельной электропроводности 
и коэффициента термо-ЭДС нами были рассчи
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таны значения взвеш енной подвижности (|ТВ) и 
концентрации носителей заряда (р) [30] в спечен
ной керамике NdBa, _ ^Ca^FeCog 5Cu0 5Os + 5 (см. 
Приложение). Установлено, что в интервале тем
ператур 400—600 К  значения р в изменяются в пре
делах =0.2—0.8 м2/(В  с), возрастают при увеличе
нии температуры, что характерно для перескоко- 
вого (поляронного) механизма проводимости 
[31], и  уменьшаются (за исключением состава с 
х  = 0.05) при частичном замещ ении бария каль
цием. Концентрация носителей заряда в том же 
интервале температур изменяется в пределах 
(=3—37) х 1019 см-3, экспоненциально возрастает 
при увеличении температуры и в целом уменьш а
ется при замещ ении бария кальцием в 
N dB aFeCo05Cu05O5 + 5. Так, при 500 К  концентра
ция носителей заряда в образцах с х  = 0.00 и 0.40 
составляет =17 х 1019 и =5 х Ю19 см~3 соответ
ственно.

ЗА КЛЮ ЧЕН ИЕ

Т верд оф азн ы м  м етодом  си н тези рован ы  
к е р ам и ч еск и е  о б р азц ы  тверды х р аство р о в  
NdBa, _ ДЗаД^еСо,, 5Cu0 50 5 + § (0.00 < х  < 0.40), изу
чена их структура, термическая стабильность, 
электропроводность и коэф фициент термо-ЭДС. 
Н а основании экспериментальных данных рас
считаны значения параметров электропереноса, 
подвижности и концентрации носителей заряда в 
этих материалах. Установлено, что слоистые пе- 
ровскиты NdBa, _ xCaxFeCo0 5Cu0 5Os + 5 при х  < 
< 0.05 имеют тетрагональную, а при 0.10 <лс< 0.40 — 
орторомбическую структуру и являю тся полупро
водниками /5-типа, при этом электропроводность 
образцов с х <  0.05 при повышенных температурах 
начинает уменьшаться вследствие выделения из об
разцов кислорода. Частичное замещение бария 
кальцием в NdBaFeCo0 5Сид 50 5 + 8 приводит к 
уменьшению размера элементарной ячейки этого 
сложного оксида, содержания в нем кислорода 
(5) и концентрации носителей, увеличению по
движности носителей заряда и коэффициента 
термо-ЭДС и снижению электропроводности. 
Для имеющих орторомбическую структуру твер
дых растворов (0.10 < х  < 0.40) вблизи 410—420 К  
обнаружена аномалия термо-ЭДС в виде максиму
ма, обусловленная, вероятно, изменением спино
вого состояния ионов кобальта в их составе.
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Изучены условия формирования композитов М о 0 2/С  и М о 0 3/С , полученных гидротермальной об  
работкой реакционной смеси пероксомолибденовой и винной кислот с последующим отжигом и 
инертной атмосфере. Определен фазовый состав, кристаллическая структура, морфологии, терм и 
ческая стабильность и текстурные характеристики синтезированных соединений. Ключевым пара 
метром, определяющим состав, структуру, текстурные и термические свойства композитов, являет 
ся молярное соотношение исходных компонентов реакционной массы. Предложен механизм фор  
мирования композитов М о02/С  и МоОэ/С. Показана возможность их использования в качество 
активного материала твердофазных ионоселективных электродов для определения концентрации  
ионов калия в растворе. Электроды на основе нанокомпозита М о02/С  стабильны в работе и прояв
ляют калийную функцию в интервале 1 < pCR+ < 5 при кислотности рабочих растворов 5 < pH < 6  с 
угловым коэффициентом, равным ~54 мВ/p Ск+. Определены коэффициенты селективности элек
тродов в ряду одно- и двухзарядных катионов.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксиды молибдена М о 0 2 и М о 0 3 широко ис

следуются как электродные материалы литиевых 
источников тока [ 1 , 2 ], суперконденсаторов [3], в 
качестве фотокатализаторов [4, 5], датчиков 
влажности [6], газосенсорных материалов [7], 
ионоселективных материалов для определения 
концентрации ионов щелочных и щ елочнозе
мельных металлов в растворе [9, 10]. Известно, 
что использование оксидов в наноразмерном со
стоянии, а также композитов на их основе позво
ляет существенно улучшить физико-химические 
свойства соединений, определяющих их практи
ческую значимость. Например, анодный матери
ал литиевых источников тока на основе М о 0 3 с 
морфологией частиц, подобной наноремням, де
монстрирует разрядную емкость 632 мАч/ r  при 
плотности тока 100 мА/г после 50 циклов заря- 
да/разряда с кулоновской эффективностью  73%, 
в то время как использование нанокомпозита 
М о 0 3/С  позволяет получить разрядную емкость 
до 1000 мАч/ r  при плотности тока 100 мА/г с ку
лоновской эффективностью  98% [11]. Улучшен
ные энергонакопительные характеристики про
являет и композит М о 0 2/оксид графена по срав
нению с м икро- и наноразмерным М о 0 2. Так,

удельная емкость композита составляет 615 Ф /г, 
что примерно в два раза превышает аналогичное 
значение для чистого М о 0 2 (300 Ф /г) [12]. Поэтому 
актуальной задачей является создание нанокомпо
зитов на основе оксидной матрицы с углеродом, 
обеспечивающей значительное улучшение элек
трохимического поведения системы (увеличение 
проводимости, транспортных свойств, улучшение 
межфазного контакта и структурной стабильно
сти материала).

Существует несколько подходов, позволяю 
щих вводить углерод в состав композита. 11ервый 
подход предусматривает введение углерода как 
самостоятельного соединения. К таким источив 
кам углерода можно отнести активированный 
уголь [13], углеродные нанотрубки [14, 15], оксид 
графена [16, 17]. Недостатком указанного способа 
введения углеродсодержащих компонентов явля
ется необходимость проведения активации их по
верхности. И спользование в качестве источника 
углерода соединений, которые легко карбонизи
руются в процессе синтеза композита и обеспечи
вают равномерное формирование оксидной и уг
леродной составляющих композита, характерно 
для второго подхода в синтезе композитов. В этом 
случае роль источника углерода могут выполнять
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