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Интерес к кристаллам-суперпротоникам MmHn(XO4)(m+n)/2 (M = K, Rb, Cs, NH4; X = S, Se, P, As) связан

с решением фундаментальной проблемы современной физики конденсированных состояний — выявлением

влияния водородной подсистемы на физико-химические свойства материалов, включая фазовые переходы.

С точки зрения практического применения эти кристаллы являются перспективными материалами для

создания различных электрохимических устройств, в том числе топливных элементов, и активно исследуются

с целью стабилизации суперпротонных фаз. На основе экспериментальных данных сделаны выводы о

структурных механизмах изменения физических свойств в ряде кристаллов этого семейства.

Работа выполнена по программе НИР ИК РАН
”
Развитие и применение методов диагностики неоргани-

ческих, органических и биоорганических материалов с использованием рентгеновского и синхротронного

излучений, электронов и нейтронов“ при финансовой поддержке ОФН РАН (Программа II.5
”
Физика новых

материалов и структур“) и РФФИ (грант № 13-02-92693).

1. Введение

Растущие темпы энергопотребления стимулируют ин-

терес во всем мире к исследованиям и разработкам

альтернативных источников энергии. Одна из наиболее

быстроразвивающихся отраслей, связанных с использо-

ванием нетрадиционных источников энергии, — водо-

родная энергетика. Для непосредственного получения

электрической энергии созданы специальные устрой-

ства — топливные элементы, которые обеспечивают

прямое преобразование химической энергии в элек-

трическую. По сравнению с двигателями внутреннего

сгорания их КПД намного выше (теоретически почти

до 100%). Они экологически безопасны и не загрязняют

окружающую среду.

В последние годы наблюдается устойчивая тенденция

к переходу от топливных элементов с жидким электро-

литом к топливным элементам, основным компонентом

которых является ион-проводящая мембрана, благодаря

ионной проводимости последней энергия химической

реакции и преобразуется в электрическую энергию.

На рис. 1 показана схема простейшего топливного

элемента с использованием водорода и кислорода. На

аноде происходит разложение водорода и его ионизация:

2H2 = 4H+ + 4e−; протоны проводятся через мембрану

к катоду, а электроны поступают во внешнюю цепь.

На катоде молекула О2 соединяется с электронами (из
внешней цепи) и протонами: 4H+ + O2 + 4e− = 2H2O.

В результате производится электроэнергия, а единствен-

ным продуктом реакции является вода.

Высокая стоимость первых разработанных топливных

элементов ограничивала их применение военными и кос-

мическими приложениями. В настоящее время практиче-

ски все крупнейшие компании мира ведут разработки в

этой области, демонстрируя образцы различных видов

транспорта, электроники, автономных электростанций

и т. д. Преимущества и недостатки коммерческих и про-

ходящих промышленные испытания топливных элемен-

тов на основе твердых электролитов подробно описаны

в литературе. Усилия зарубежных организаций, а также

ряда организаций в России в основном направлены на

решение технологических задач, связанных с совершен-

ствованием топливных элементов на основе полимерных

и оксидных мембран.

Одно из наиболее перспективных направлений в об-

ласти разработки топливных элементов — поиск новых

материалов, работающих при умеренных температурах

Рис. 1. Схема простейшего топливного элемента с протоно-

обменной мембраной.
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150−400◦C. При этих температурах достигаются наи-

большая эффективность и экономичность топливных

элементов. Из известных материалов таким требованиям

удовлетворяют кристаллы семейства MmHn(XO4)(m+n)/2

(M = K, Rb, Cs, NH4; X = S, Se, P, As). Именно у

представителей этого семейства — кристаллов CsHSO4

и CsHSeO4 — в Институте кристаллографии РАН

при изучении процессов протонного транспорта впер-

вые была обнаружена аномально высокая протонная

проводимость [1]. По аналогии с супериониками эти

кристаллы были названы суперпротониками. Благодаря

проведенным в России исследованиям к настоящему вре-

мени накоплено довольно много информации о приро-

де суперпротонной проводимости в водородсодержащих

солях, их структуре и свойствах (см., например, [1–6]).
Эти работы внесли определяющий вклад в выясне-

ние структурного механизма протонного транспорта в

кристаллах-суперпротониках и стали базисом для их

практического применения в топливных элементах, что

признано и за рубежом.

Примерно с 2000 г. эти соединения начали активно

исследоваться в различных странах с точки зрения

возможного использования в качестве протонообменных

мембран, о чем свидетельствует появление множества

публикаций в ведущих журналах [7–11].

2. Геометрия систем водородных
связей

Протонная проводимость — частный случай ион-

ной проводимости, когда носителем заряда выступает

ядро атома водорода — протон. Для реализации в

кристалле суперионной проводимости [6] необходимо,

во-первых, наличие в структуре кристаллографически,

а следовательно, и энергетически эквивалентных пози-

ций c заселенностью меньше единицы, т. е. наличие в

элементарной ячейке кристалла пустых мест, по ко-

торым ион может перемещаться (например, вакансий,
возникших при введении примесей). Во-вторых, между
такими позициями энергетические барьеры должны быть

небольшими, чтобы ион мог их преодолеть. В-третьих,

необходимо наличие в структуре сетки
”
каналов“ для

возможности перемещения ионов не только в одной или

нескольких элементарных ячейках.

Одно из отличительных свойств протона — способ-

ность к образованию водородных связей [12]. Внимание,
уделяемое водородным связям не одно десятилетие,

связано с важным влиянием, которое они оказывают на

свойства кристаллических материалов (как неорганиче-

ских, так и биоорганических). Энергия водородной связи

изменяется в широких пределах от 0.13 до 1.15 eV (в за-

висимости от ее длины: при увеличении длины энергия

связи уменьшается), что меньше соответствующих зна-

чений для ионной и ковалентной связей — 2.17−8.6 eV,

но больше энергии ван-дер-ваальсова взаимодействия —

0.08−0.13 eV.

Общепринятой для описания водородной связи яв-

ляется донорно-акцепторная модель [13]. В процессе

образования ковалентной полярной связи D−Н элек-

тронная плотность смещается с атома водорода в на-

правлении элемента D, и в результате атом водорода

приобретает частичный положительный заряд, а атом

D — частичный отрицательный: Dδ−–Нδ+. Возникший

частичный положительный заряд на атоме водорода поз-

воляет ему притягивать другой электроотрицательный

атом A. Таким образом, основной вклад в образование

водородной связи вносят электростатические взаимодей-

ствия. Схематично ее структуру можно представить как

Dδ−
−Hδ+

· · ·A. Экспериментальные данные показывают,

что расстояние D−Н изменяется слабо и составляет

0.95−1.1�A, в то время как расстояние H · · ·A нахо-

дится в пределах 1.3−2.9�A, что позволяет определять

водородную связь как связь между группой D−Н и

атомом A. Рентгеноструктурные и нейтронографические

исследования показали, что водородные связи могут

иметь потенциал, описываемый кривой различной фор-

мы: асимметричной, симметричной, с одним или дву-

мя минимумами [13]. Для сильных водородных связей,

длина которых ≤ 2.4�A, характерны одноминимумный

потенциал и только одно кристаллографическое положе-

ние протона. Двухминимумный потенциал соответствует

разупорядоченному положению протона на водородной

связи.

Обычно атомы водорода занимают полностью одну

или несколько кристаллографических позиций в кри-

сталлической структуре, и образованные с их участием

водородные связи составляют упорядоченную систему.

Нуль-мерные, одномерные, двумерные и трехмерные

системы объединяют структурные единицы соответ-

ственно в димеры как, например, в сегнетофазе кри-

сталлов Rb3H(SeO4)2 [14] (рис. 2, a), цепочки, как в

RbHSeO4 [15] (рис. 2, b), слои и трехмерные структуры

как, например, в кристаллах CsH2PO4 [16] (рис. 2, c),
в которых замена тетраэдров (SeO4)

2− на (PO4)
3−

обусловливает появление дополнительных водородных

связей. В ряде кристаллов наблюдаются сочетания: в

KHSO4 имеются и димеры, и цепочки из тетраэдров SO4,

объединенных водородными связями [17].
В кристаллах RbHSeO4 и изоструктурных им обнару-

жено существование одновременно двух типов цепочек

водородных связей: α- и β-связей [18] (рис. 2, b). С по-

мощью нейтронографических данных было установлено,

что в параэлектрической фазе атомы водорода на α-

связях динамически разупорядочены, т. е. совершают

колебания на связи, характеризуемой двухминимумным

потенциалом. Структурный фазовый переход в низкотем-

пературную сегнетоэлектрическую фазу в этих кристал-

лах связан с упорядочением атомов водорода в одном

из минимумов на водородной связи и, как следствие,

с понижением симметрии (B2 → P1) и двойникованием

кристаллических образцов [19].
Появление двойников в образце при понижении тем-

пературы и фазовом переходе — достаточно частое
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Рис. 2. Системы водородных связей в кристаллах

Rb3H(SeO4)2 (a), RbHSeO4 (b), CsH2PO4 (c).

явление при проведении структурного анализа. Уста-

новление пространственной группы при этом не всегда

является тривиальной процедурой, особенно при меро-

эдрическом или псевдомероэдрическом двойниковании.

В ряде случаев для решения этой задачи достаточно

эффективным может быть использование учета ано-

мального рассеяния в образце [20,21]. В настоящее

время большинство кристаллографических комплексов

программ предоставляют возможность учета двойни-

кования в образце (см., например, [22]), тогда как

установление характера разупорядочения позиции (ста-
тический или динамический) требует дополнительного

анализа позиционных и тепловых параметров атома и

окружающих его атомов, в том числе и при изменении

температуры [19,23].

Между тетраэдрами XO4, объединенными водородны-

ми связями, в кристаллах MmHn(XO4)(m+n)/2 располо-

жены атомы M, координационные полиэдры которых

образованы, как правило, девятью атомами O на расстоя-

нии до ∼ 3.5�A. Геометрия тетраэдров XO4 обусловлена

участием в формировании водородных связей: во всех

тетраэдрах XO4 расстояние от атома X до атома O

больше, если кислород участвует в водородной связи,

причем величина удлинения больше для атома O-донора

H-связи по сравнению с O-акцептором.

3. Взаимосвязь структуры и свойств
в кристаллах M3H(XO4)2

Установление закономерных связей между химиче-

ским составом, атомной структурой и физическими

свойствами кристаллических материалов открывает пу-

Рис. 3. Атомная структура кристаллов Rb3H(SeO4)2 в супер-

протонной фазе.
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ти получения новых материалов и целенаправленной

модификации их физических свойств с помощью изо-

морфных замещений. Центральное звено при решении

этой проблемы — структурные исследования.

Исследования кристаллов упомянутого выше семей-

ства показали, что при низких температурах протонная

проводимость у них достаточно низкая и осуществля-

ется за счет дефектов кристаллической структуры. Но

в отличие от других водородсодержащих соединений

в кристаллах-суперпротониках при повышении темпе-

ратуры при фазовых переходах происходят изменения

в системе водородных связей, приводящие к ради-

кальному изменению физических и физико-химических

свойств. В частности, появляется аномально высокая

протонная проводимость, по величине почти не от-

личающаяся от проводимости расплавов этих солей

(10−3−10−1 �−1 · cm−1), причем наблюдающиеся изме-

нения свойств происходят при относительно невысоких

температурах (∼ 400K).

Начатые в Институте кристаллографии РАН иссле-

дования протонного транспорта и атомной структуры

кристаллов MmHn(XO4)(m+n)/2 привели к обнаружению

принципиально новой системы водородных связей —

сетки динамически разупорядоченных водородных свя-

зей. Впервые такая система водородных связей бы-

ла обнаружена в кристаллах Rb3H(SeO4)2 [2,4]. По-

вышение температуры в этих кристаллах приводит

при T ≈ 449K к структурному фазовому переходу

C2/c → R3̄m (рис. 2, a и 3), при котором характер

тепловых колебаний атомов кислорода, участвующих в

водородных связях, меняется существенным образом.

На рис. 4 показано сечение разностной плотности ве-

роятности смещения участвующего в водородной связи

атома O из его равновесного положения (0; 0; z ) на

Рис. 4. Сечение плоскостью (00z ) разностной плотности ве-

роятности смещения участвующего в водородной связи атома

O из равновесного положения (0; 0; z ).

Рис. 5. Изменение системы водородных связей в кристаллах

Rb3H(SeO4)2: димеры в низкотемпературной фазе (a) и сетка

динамически разупорядоченных водородных связей в супер-

протонной фазе.

оси третьего порядка, вычисленное с использованием

ангармонических параметров тепловых колебаний. Три

положительных пика, связанные осью третьего порядка,

показывают направление наиболее вероятных смещений

атома O в процессе этих колебаний. В низкотемпе-

ратурной фазе тетраэдры SeO4 попарно связаны водо-

родными связями O · · ·H · · ·O′ (2.514(7)�A) (рис. 5, a).
Переход в высокотемпературную фазу сопровождается

динамическим разупорядочением позиций атомов O,

участвующих в водородных связях: они начинают сме-

щаться в процессе тепловых колебаний в позиции, меж-

ду которыми устанавливаются новые водородные связи

(O · · ·O′
∼ 2.67(2)�A). В результате формируется систе-
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ма динамически разупорядоченных водородных связей,

в которой как положения центров водородных связей,

так и их ориентация динамически разупорядочены или,

другими словами, постоянно изменяются во времени

(рис. 5, b).
В высокотемпературной фазе количество симметрич-

но эквивалентных кристаллографических позиций ато-

мов водорода больше числа атомов H, приходящихся

на элементарную ячейку (на один протон приходится

три позиции с заселенностью q = 1/3). В результате

протоны могут совершать перескоки между позициями,

и образуются непрерывные транспортные пути с одина-

ковыми энергетическими барьерами между позициями

как внутри элементарной ячейки кристалла, так и в

соседних ячейках. Концентрация подвижных протонов

равна стехиометрической концентрации водорода в кри-

сталле (Np ∼ 1022 cm−3), что на несколько порядков

выше концентрации дефектов в кристаллах, в том числе

с системой упорядоченных связей. В результате проис-

ходит существенное повышение протонной проводимо-

сти σc в фазе с системой динамически разупорядоченных

водородных связей от 10−10 до ∼ 5.5 · 10−4 �−1 · cm−1.

Взаимосвязь появления высокой протонной прово-

димости и структурных изменений, установленная в

кристаллах Rb3H(SeO4)2, затем была показана с исполь-

зованием рентгеновских и нейтронографических данных

и для других изоструктурных кристаллов M3H(XO4)2:
селенатов K, Cs, NH4, сульфатов Rb, NH4 и др.

(см., например, [5,24,25]). Длительное время невыяс-

ненными оставались причины изменений физических

свойств кристаллов K3H(SO4)2. В 1990 г. была опре-

делена их атомная структура при комнатной темпе-

ратуре [26], и с этого времени шло обсуждение воз-

можных структурных механизмов их суперпротонной

проводимости, в том числе отсутствие фазы с триго-

нальной симметрией (см., например, [27,28]). Учитывая
изоструктурность фаз при комнатной температуре этих

кристаллов и Rb3H(SeO4)2, можно было предположить

возможность фазового перехода из моноклинной в су-

перпротонную тригональную фазу C2/c → R3̄m. Дей-

ствительно, в кристаллах K3H(SO4)2 был обнаружен

скачок проводимости при температуре ∼ 460K [29].
По сравнению с другими изоструктурными кристаллами

образцы K3H(SO4)2 обладают аномально медленной ки-

нетикой, вследствие чего фазовый переход невозможно

было обнаружить с помощью динамических методов ис-

следования, таких как дифференциальная сканирующая

калориметрия, импедансная спектроскопия и наблюде-

ния в поляризованном свете при постоянном нагревании.

Чтобы обнаружить переход и правильно определить

его температуру, измерения необходимо было прово-

дить в режиме ступенчатого нагрева с длительными

выдержками при постоянной температуре [29,30]. Как
установлено, суперпротонная фаза в этих кристаллах

существует в небольшом интервале, а при повышении

температуры в образцах начинаются процессы твер-

дофазных реакций (при сохранении кристаллического

состояния). Все это затрудняло обнаружение высоко-

температурной суперпротонной фазы и определение ее

структуры.

Исследования методами рентгеновской дифракции,

растровой электронной микроскопии и микроанализа об-

разцов [30], подвергнутых нагреванию, показали наличие

фаз K2SO4 и K2S2O7, которые могут образовываться при

повышении температуры в результате реакции

2K3H(SO4)2 → 2K2SO4 + K2S2O7 + H2O.

Нагревание кристаллов K3H(SO4)2 сначала приводит

к перестройке системы водородных связей: формируется

динамически разупорядоченная система связей между

атомами кислорода и водорода, а при дальнейшем на-

гревании атомы кислорода вместе с двумя ближайшими

атомами водорода отрываются от тетраэдров SO4, обра-

зуя молекулу воды, которая диффундирует из кристалла.

Полученные экспериментальные данные свидетельству-

ют о том, что в определенном интервале температур

в кристаллических образцах формируется мультифазное

состояние — композит, в котором одновременно сосу-

ществуют проводящие и непроводящие кристаллические

фазы [30].

Исследования монокристаллов твердых растворов

(Kx (NH4)1−x)3H(SO4)2 с целью выявления влияния

изоморфного замещения в катионной подрешетке на

кинетику фазового перехода показали, что замещение

атомов калия аммонием и, как следствие, изменение

системы межатомных связей не меняют существенно

температуру перехода, но приводят к принципиальному

изменению его кинетики [31].

4. Взаимосвязь структуры и свойств
в кристаллах M9H7(XO4)8 · xH2O

Несмотря на успехи, достигнутые в исследовании

кристаллов семейства MmHn(XO4)(m+n)/2, пока остаются

значительные разногласия в интерпретации свойств су-

перпротонных фаз. Это связано и с плохой воспроизво-

димостью экспериментальных данных, и с проблемами

получения данных о высокотемпературных фазах, а в

ряде случаев с отсутствием информации об атомной

структуре таких фаз вообще. До сих пор остается

неоднозначной картина структурной обусловленности

проводимости в кристаллах MHXO4. После выполнен-

ных в Институте кристаллографии РАН исследований

структурной обусловленности суперпротонной прово-

димости в кристаллах Rb3H(SeO4)2 [4] свойства су-

перпротоников, их высокая проводимость в подавляю-

щем большинстве случаев связывались с формировани-

ем системы динамически разупорядоченных водородных

связей.

В сложившейся ситуации явный интерес пред-

ставляли исследования кристаллов K9H7(SO4)8 · Н2О,

являющихся единственным представителем состава
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Рис. 6. Атомная структура кристаллов K9H7(SO4)8 ·H2O при комнатной температуре. Показаны тетраэдры SO4 и соединяющие

их водородные связи, а также молекулы Н2О с разупорядоченными позициями и координационные полиэдры атомов K вблизи

этих молекул.

M9H7(XO4)8 · xH2O. Методом импедансной спектроско-

пии в этих монокристаллах был обнаружен ряд анома-

лий, в том числе существенное повышение проводимо-

сти до σc ∼ 10−2 �−1 · cm−1 при температуре ∼ 405K

с четко выраженной анизотропией вне зависимости от

скорости нагревания: σ[100] > σ[001] [32,33].

Структурный анализ кристаллов с использованием

рентгеновского и синхротронного излучения при темпе-

ратуре до 450K (станция SNBL, ESRF, Гренобль) [34,35]
показал, что основные изменения в атомной структу-

ре кристаллов K9H7(SO4)8 ·Н2О при фазовом пере-

ходе связаны с диффузией кристаллизационной воды

и перестройкой системы связей. На рис. 6 представ-

лена атомная структура кристаллов при комнатной

температуре: связанная слабыми водородными связями

(∼ 2.624(4)−3.119(3)�A) с окружающими тетраэдрами

SO4 молекула H2O колеблется в полости [35]. С повы-

шением температуры эти связи разрываются, вода диф-

фундирует из кристалла, и образуется дополнительная

позиция, которую могут занимать атомы K. В результате

в высокотемпературной фазе параллельно оси a форми-

руется канал, окруженный соединенными водородными

связями тетраэдрами SO4, внутри которого имеются

две позиции K с неполной заселенностью и возможно

перемещение атомов K (рис. 7). Таким образом, в

кристаллах K9H7(SO4)8 ·Н2О дополнительный вклад в

проводимость наряду с протонами вносят и ионы K,

причем в проводимость вдоль оси a .
Оптические исследования и наблюдаемое по рент-

геновским данным скачкообразное уменьшение объема

элементарной ячейки на ∼ 3.3% показали, что анома-

лии проводимости в диапазоне температур 360−390K

отвечают выходу кристаллизационной воды из объе-

ма кристалла и при структурном переходе изменя-

ется не только кристаллическая структура, но и со-

став: химическая формула соединения принимает вид

K9H7(SO4)8 [35]. Структурный переход в этих кри-

Рис. 7. Канал возможного движения атомов K в кристаллах

K9H7(SO4)8 в высокотемпературной фазе. Показаны ограничи-

вающие канал координационные полиэдры атомов K, а также

окружающие их тетраэдры SO4.
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Рис. 8. Атомная структура кристаллов K9H7(SO4)8 в высокотемпературной проводящей фазе.

сталлах примечателен и тем, что в отсутствие моле-

кул воды между тетраэдрами SO4 формируется новая

система водородных связей (рис. 8), частично дина-

мически разупорядоченная, с дополнительными пози-

циями для протонов, что и обусловливает появление

высокой протонной проводимости. Произошедшая пе-

рестройка связей и затрудненная обратная диффузия

воды в кристалл стабилизируют высокотемпературную

фазу и позволяют переохлаждать ее практически до

комнатной температуры. Исследование монокристаллов

твердых растворов (Kx (NH4)1−x)9H7(SO4)8 ·H2O пока-

зало, что при замещении атомов калия аммонием и,

как следствие, появлении дополнительных водородных

связей, проводимость уменьшается на четыре порядка,

что свидетельствует о снижении мобильности ионов K

в каналах и одновременно об их вкладе в проводи-

мость [36,37].

В последние годы активно исследуются

смешанные системы суперпротоников-
”
первенцев“

CsH2PO4−CsHSO4. В Институте кристаллографии РАН

впервые была систематически исследована фазовая

диаграмма тройной системы CsH2PO4−CsHSO4−H2O,

на основании которой удалось синтезировать соединения

и вырастить кристаллы Cs3(HSO4)2(H2PO4) и

Cs4(HSO4)3(H2PO4) (рис. 9) [38]. В кристаллах

Cs3(HSO4)2(H2PO4) есть позиции, занимаемые тетра-

эдрами SO4, и позиции, занимаемые тетраэдрами PO4.

В элементарной ячейке кристаллов Cs4(HSO4)3(H2PO4)

один из тетраэдров PO4 замещается статистически

тетраэдром SO4, и на одну водородную связь

становится меньше, в результате изменяется не только

температура фазового перехода, но и его кинетика.

В этой системе выращен также новый монокристалл

Cs6H(HSO4)3(H2PO4)4 [39]. Прецизионные измерения

его комплексного импеданса показали, что моно-

кристалл переходит в суперпротонную фазу, и при

относительно невысокой температуре ∼ 120◦C его

Рис. 9. Атомная структура кристаллов Cs3(HSO4)2(H2PO4) и

Cs4(HSO4)3(H2PO4).
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проводимость достигает значения 10−2 �−1 · cm−1. По-

лученное соединение химически устойчиво в высоко-

температурной фазе и имеет воспроизводимые свойства,

что представляется особенно привлекательным для

практических приложений.

5. Заключение

Исследования кристаллов-суперпротоников показали,

что в отличие от других водородсодержащих соедине-

ний в них при фазовых переходах изменяется систе-

ма водородных связей, что обусловливает изменения

физико-химических свойств и, в частности, появление

высокой протонной проводимости. Уникальность этих

кристаллов среди протонных проводников заключается

в том, что суперпротонная проводимость связана со

структурными особенностями данных соединений, а не

с легирующими добавками. Полученные данные о выра-

щенных и исследованных в Институте кристаллографии

суперпротониках свидетельствуют о возможности раз-

личных структурных механизмов изменения физических

свойств в этих кристаллах.
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