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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2017. Т. 17, № 1. С. 3–8

УДК 541.135.5

КОНТРОЛИРУЕМЫЙ ПЕРЕВОД ПЕРВИЧНЫХ ЛИТИЕВЫХ ХИМИЧЕСКИХ
ИСТОЧНИКОВ ТОКА В ВОСПРОИЗВОДИМОЕ СОСТОЯНИЕ

В. П. Луковцев, Е. М. ПетренкоB, А. В. Дрибинский, Б. М. Графов

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки
Институт физической химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина РАН

119071, Россия, Москва, Ленинский просп., 31, корп. 4
BE-mail: El-02@mail.ru

Поступила в редакцию 12.01.17 г.

Результаты импедансной спектроскопии первичных (неперезаряжаемых) литиевых химических ис-
точников тока (ЛХИТ) имеют высокую информативность при оценке степени их разряженности. Для по-
лучения корректных результатов импедансной спектроскопии предложен способ определения параметров
предварительного гальваностатического импульса, переводящего ЛХИТ в воспроизводимое состояние,
которое во многом определяется состоянием пассивной плёнки литиевого анода. Предложенный способ
может быть полезным и при иных методах диагностики ЛХИТ.

Ключевые слова: электрохимическая диагностика, электрохимический импеданс, литиевые химиче-
ские источники тока, пассивная плёнка литиевого анода.

CONTROLLABLE RESTORATION OF LITHIUM PRIMARY BATTERIES TO STABLE STATE
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Using impedance spectroscopy to assess the degree of discharge of lithium primary (non-rechargeable)
batteries produces highly informative results. In order to make the results of impedance spectroscopy more
correct, a method is proposed to determine the parameters of preliminary galvanostatic pulse that transfers
lithium battery in a reproducible condition, which is largely determined by the state of the passive film of the
lithium anode. The proposed technique can be helpful in combination with other methods for diagnostic of
lithium batteries.

Key words: electrochemical diagnostics, electrochemical impedance, lithium batteries, passive film of
lithium anode.
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ВВЕДЕНИЕ

Литиевые химические источники тока
(ЛХИТ) широко используются в современ-
ной электронной аппаратуре. Это связано с
высоким значением ЭДС, большой удельной
энергией элементов, практическим отсут-
ствием наклона разрядной кривой. Однако
последнее преимущество вызывает необхо-
димость при установке в аппаратуру ЛХИТ

использовать специальные методы неразру-
шающего контроля их состояния (в первую
очередь их разряженности). В основном
это касается первичных источников, обеспе-
чивающих функционирование автономных
электронных устройств в условиях ограни-
ченной доступности (см. например, [1]).

Одним из таких методов является импе-
дансная спектроскопия, попытки использо-
вания которой были предприняты, начиная
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с конца прошлого века [2–6]. Но ни в одной
из этих работ не был достигнут практически
значимый положительный результат. В пе-
речисленных работах не учитывалось влия-
ния пассивной плёнки анода, параметры ко-
торой крайне невоспроизводимы, на импе-
данс исследуемых ЛХИТ.

В работах [7–9] было предложено перед
каждым измерением импеданса для умень-
шения влияния пассивной плёнки на лити-
евом аноде пропускать через ЛХИТ пред-
варительный гальваностатический импульс.
Параметры импульса выбирались такими,
чтобы после его пропускания заряженность
источника тока уменьшалась менее чем на
десятые доли процента от его номинальной
ёмкости. Пропускание даже столь малого
количества электричества позволило найти
корреляционную зависимость между оста-
точной ёмкостью первичных ЛХИТ и значе-
нием фазы в экстремальной точке годографа
их импеданса. В этих работах не проведе-
ны исследования влияния параметров пред-
варительного гальваностатического импуль-
са на воспроизводимость импедансных ха-
рактеристик ЛХИТ.

Результаты таких исследований изложе-
ны в настоящей работе, цель которой – пред-
ставить способ определения параметров им-
пульса, обеспечивающего контролируемый
перевод первичных ЛХИТ в воспроизводи-
мое состояние.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования в ра-
боте использовали первичные литиевые хи-
мические источники тока LS-33600 фирмы
«Saft» (Франция) (ёмкость 17 А·ч) и SL-
2780 фирмы «Tadiran Ltd» (Израиль) (ём-
кость 19 А·ч), срок хранения которых со-
ставлял не менее трёх месяцев.

Эксперименты проводили на установ-
ке, созданной на базе многофункциональ-
ного исследовательского прибора ЭЛ-02
(ТУ4215–001–11431364–99) [10]. Использу-
емая для экспериментальных исследований
установка обеспечивала задание – измере-

ние электрических параметров с относи-
тельной погрешностью не более ± 0.1%.

Контроль перехода ЛХИТ в воспроиз-
водимое состояние осуществляли путём им-
педансной спектроскопии. Для определения
импедансных характеристик использовали
импульсный метод ступенчатого изменения
протекающего через ЛХИТ тока с регистра-
цией напряжения во времени на клеммах
элемента (гальваностатический режим) [9].
Путём Фурье-преобразования импульсов то-
ка (воздействующий сигнал) и потенциала
(отклик) находили соответствующие нечёт-
ные гармоники, из которых рассчитывали
основные параметры импеданса и строили
Найквист- и Боде-диаграммы. Пример отоб-
ражения результатов импедансной спектро-
скопии ЛХИТ приведён на рис. 1.

На рис. 2 представлена циклограмма
проведения экспериментов. Для проведении
измерений импеданса через ЛХИТ пропус-
кали импульс тока (Iизм) с амплитудой 5 мА,
что соответствует номинальному току раз-
ряда источника, длительностью 300 с (пер-
вый полупериод). Амплитуда второго полу-
периода равнялась нулю, а время его проте-
кания равнялось времени протекания перво-
го. При этом остаточная ёмкость источника
снижалась менее чем на 2.5 ·10−3% от номи-
нального значения. Первый цикл заключал-
ся в измерении импеданса ЛХИТ без пред-
варительного гальваностатического импуль-
са. Последующие циклы заключались в по-
даче на элемент предварительного гальвано-
статического импульса (Iпр) с амплитудой,
соответствующей максимально допустимо-
му току источника (200 мА), длительностью
900 с. Далее после паузы в 900 с следова-
ло измерение импеданса. Время между каж-
дым циклом не превышало 60 с.

Такие последовательные измерения им-
педанса позволили получить информацию
об интегральном влиянии на пассивную
плёнку каждого числа предварительных
гальваностатических импульсов, пропущен-
ных при проведённых исследованиях, по-
скольку малые паузы между циклами прак-

4



Контролируемый перевод первичных литиевых химических источников тока в воспроизводимое состояние

Рис. 1. Пример отображения результатов импедансной спектроскопии

Fig. 1. Example of the impedance spectroscopy plot results

Iпр

I

Iизм

Цикл 1 Цикл 2 Цикл 3 Цикл n

600 c 600 c 600 c 600 c60 c 60 c900 c 900 c 900 c 900 c 900 c 900 c t

Рис. 2. Циклограмма проведения экспериментов

Fig. 2. Experimental time line
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тически исключали изменение параметров
плёнки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты экспериментов, проведён-
ных по изложенной выше методике, при-
ведены на рис. 3 для ЛХИТ типов LS-
33600 и SL-2780.

0 1 2 3 4
0

5

10

15

20

Число предварительных импульсов

R
e(

Z
) m

in
,О

м

Рис. 3. Зависимость минимальных значений дей-
ствительной части импеданса ЛХИТ от числа пред-
варительных импульсов тока: T (■) – SL-2780,

S (●) – LS-33600

Fig. 3. Dependence of the minimum values of the
impedance real part on the number of pre-current pulses

for LPB: T (■) – SL-2780, S (●) – LS-33600

На рисунке представлены минималь-
ные значения действительной части импе-
данса ЛХИТ в области высоких частот,
полученные до и после последовательного
пропускания предварительных гальваноста-
тических импульсов. Видно, что подача на
элемент каждого следующего импульса при-
водит к сдвигу годографа импеданса в сто-
рону уменьшения действительных значений.
Причём этот сдвиг каждый раз становится
всё менее значимым.

Рассмотренный параметр в большой
степени зависит от активного сопротивле-
ния пассивной плёнки анода, которая имеет
многослойную структуру с плотным внут-
ренним слоем и рыхлым наружным. Послед-
ний отличается нестабильностью и доволь-

но легко удаляется под действием тока, что
приводит к снижению действительной ча-
сти импеданса ЛХИТ в высокочастотной об-
ласти. Поведение же плотного слоя стабиль-
но. Поэтому анодное растворение рыхло-
го слоя в результате пропускания предвари-
тельных импульсов тока переводит пассив-
ную плёнку в воспроизводимое состояние.

Оценить переход пассивной плёнки в
воспроизводимое состояние можно по ве-
личине изменения минимального значения
действительной части импеданса ЛХИТ по-
сле пропускания очередного предваритель-
ного импульса тока. В качестве критерия
подобной оценки мы рассматривали пре-
дельно допустимую величину изменения, не
превышающую 5%. Для элементов типа SL-
2780 пропускание третьего импульса приво-
дит к уменьшению указанного параметра на
6.5%, четвёртого импульса – на 2%. Для эле-
ментов типа LS-33600 пропускание второго
импульса вызывает изменение на 15%, тре-
тьего импульса – 3%. Таким образом, в слу-
чае ЛХИТ SL-2780 для получения воспро-
изводимых параметров импеданса достаточ-
но предварительно пропустить через него
прямоугольный импульс тока с амплитудой
200 мА длительностью 2700 с, количество
электричества, интегрально соответствую-
щее трём использовавшимся в эксперименте
импульсам (0.15 А·ч). В случае ЛХИТ ти-
па LS-33600 достаточно пропустить через
него предварительный импульс с амплиту-
дой 200 мА длительностью 1800 с, т. е. коли-
чество электричества, интегрально соответ-
ствующее двум использовавшимся в экспе-
рименте импульсам (0.10 А·ч). Как видим,
в обоих случаях количество предваритель-
но пропущенного электричества составляет
менее 1% от номинальной ёмкости каждо-
го из рассмотренных типов источников. Для
иных сроков их хранения параметры предва-
рительного импульса будут соответственно
иными.

Таким образом, если требуется проведе-
ние импедансной спектроскопии любых ти-
пов ЛХИТ с целью оценки степени их раз-
ряженности, то, как показывают изложен-
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ные результаты, в первую очередь необхо-
димо, используя описанный подход, опреде-
лить параметры предварительного гальвано-
статического импульса, переводящего пас-
сивную плёнку анода в воспроизводимое со-
стояние.

ВЫВОДЫ

Анализ результатов импедансной спек-
троскопии ЛХИТ показал влияние предва-
рительного гальваностатического импульса
на пассивную плёнку анода, состояние ко-
торой во многом определяет характеристи-
ки импеданса источника. Рассмотрен способ

определения параметров предварительного
гальваностатического импульса, переводя-
щего пассивную плёнку анода в воспроизво-
димое состояние. Показана необходимость
нахождения параметров предварительного
гальваностатического импульса для каждо-
го типа ЛХИТ, степень разряженности ко-
торых оценивается методом импедансной
спектроскопии. Гальваностатический пере-
вод пассивной плёнки анода в воспроизво-
димое состояние может быть использован
для подготовки ЛХИТ к проведению диа-
гностики иными методами, например, с при-
менением шумовой и акустической спектро-
скопии.
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Рассмотрена проблема диагностики состояния литий-тионилхлоридных ХИТ и возможность про-
гнозирования их работоспособности после хранения. Диагностика величины саморазряда является одной
из центральных проблем производства и эксплуатации источников тока. Рассмотрены основные методы
для оценки остаточной ёмкости источника тока, применяемые в настоящее время. Предложен метод
диагностики величины саморазряда ХИТ системы Li/SOCl2 по оценке начального участка зависимости
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ВВЕДЕНИЕ

Химические источники тока (ХИТ)
электрохимической системы литий-тионил-
хлорид вследствие своей высокой энерго-
ёмкости всё более широко используются
в современных областях техники – средства

выведения космических аппаратов, газовое
и нефтяное оборудование, аварийные радио-
станции, буи, подводные средства движе-
ния, приборы ночного видения, фото-, ви-
деоаппаратура, взрывотехника, миниатюр-
ные устройства для выполнения спецзадач,
системы навигации, различные системы для
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пожарной охраны объектов и т. д. Наря-
ду с применением в областях, где допусти-
ма сохраняемость до пяти лет, элементы
и батареи на их основе всё больше востре-
бованы в аппаратуре, требующей сохран-
ности ХИТ десять и более лет, при этом
в конце срока энергия и мощность долж-
ны сохранять относительно высокие зна-
чения. Резервные источники тока зачастую
не в полной мере отвечают требованиям по-
требителей, когда необходимо наличие на-
пряжения на выходных клеммах источни-
ка тока на протяжении всего времени хра-
нения изделия для обеспечения электропи-
танием служебных систем, например часов
реального времени. Соответственно перед
разработчиками химических источников то-
ка постоянной готовности всё более остро
стоит проблема обеспечения сохраняемости
ХИТ не менее 10 лет. Длительное хране-
ние ХИТ неизбежно приводит к снижению
мощности и энергии ХИТ за счёт пасси-
вации и саморазряда соответственно. Там,
где есть возможность установки крупнога-
баритных ХИТ, проблема потери энергии
решена путём увеличения размеров источ-
ников тока, что позволяет изначально за-
кладывать в десятки раз больше электрод-
ных активных материалов, а значит, ёмко-
сти, чем требуется потребителю при штат-
ной работе. Для разработки же аппарату-
ры, у которой выделяемое пространство
(площадь) под источники тока ограничено,
требуются ХИТ с малым объёмом и низ-
ким саморазрядом. В связи с этим необ-
ходима эффективная диагностика, обеспе-
чивающая отбор ХИТ, отвечающих этим
условиям.

Проблема диагностики состояния ХИТ
и возможности прогнозирования их работо-
способности после хранения, т. е. диагно-
стики саморазряда, является одной из цен-
тральных проблем производства и эксплу-
атации источников тока. В мире известно,
опробовано и применяется большое количе-
ство методик диагностики саморазряда. Из-
вестные способы диагностики саморазряда
ХИТ включают, в первую очередь, опреде-

ление электрической ёмкости, оставшейся
в источнике тока после хранения и частич-
ного разряда в процессе хранения. По лите-
ратурным данным можно выделить несколь-
ко групп методов определения остаточной
ёмкости или степени заряженности (разря-
женности) источников тока.

К первой группе относятся методы, ос-
нованные на измерениях величины напря-
жения разомкнутой цепи (НРЦ) после хра-
нения и в процессе эксплуатации. Полу-
ченные значения сопоставляют с эталонны-
ми данными для тестируемого типа ХИТ
и оценивают значение его остаточной ёмко-
сти. Достаточно строгое соответствие значе-
ния НРЦ величине остаточной ёмкости ха-
рактерно для немногих видов ХИТ, напри-
мер, для свинцового аккумулятора [1], по-
этому этот метод широкого распростране-
ния не имеет.

Ко второй группе относятся методы, ос-
нованные на измерениях значений разряд-
ного напряжения. Так, в способе контроля
разряженности стартерного серебряно-цин-
кового аккумулятора [2] предлагается раз-
ряжать аккумулятор на эталонную нагруз-
ку током 0.3–0.5-часового разряда в тече-
ние времени установления диффузионного
процесса, снимать нагрузку и измерять ско-
рость возрастания напряжения на контак-
тах аккумулятора. Контролировать аккуму-
ляторы с различной степенью заряда мето-
дом подключения эталонной нагрузки и из-
мерения соответствующего разрядного на-
пряжения, а также динамики изменения на-
пряжения аккумулятора при снятии нагруз-
ки предлагают и в патенте № 6037778 США
[3]. В большом количестве работ предла-
гают проводить анализ начального участка
разрядной кривой [4, 5] или изменения на-
пряжения при кратковременном разряде [6–
9]. Анализ проводят, сопоставляя данные
измерений с предварительно определённы-
ми зависимостями разрядного напряжения
от отданной ёмкости и пропускаемого тока
в основных режимах разряда.

Подобные методы могут быть допол-
нены применением импульсного тока, что

10



Диагностика саморазряда литий-тионилхлоридных источников тока

повышает их точность. Так, в работе [10]
с целью определения остаточной ёмкости
предлагают нагружать ХИТ группами пе-
риодически повторяющихся импульсов раз-
рядного тока с длительностью 200–1000 мс,
скважностью 2–15, в количестве 2–10 им-
пульсов. Амплитуду тока импульсов в тече-
ние времени их действия на источник тока
изменяют по закону, зависящему от напря-
жения этого источника, увеличивая ампли-
туду при уменьшении напряжения. С мо-
мента окончания последнего импульса опре-
деляют длительность возрастания напряже-
ния на источнике до 1.0–1.5 В. По длитель-
ности нарастания с помощью предваритель-
но полученных экспериментальных зависи-
мостей длительности нарастания от оста-
точной ёмкости определяют остаточную ём-
кость тестируемого ХИТ.

К третьей группе методов определе-
ния остаточной ёмкости или степени заря-
женности ХИТ относятся методы, основан-
ные на определении внутреннего сопротив-
ления источника тока. В работе [11] пред-
лагают исследовать спектр значений внут-
реннего сопротивления литиевого источни-
ка тока при различных плотностях тока, про-
текающего через него. Спектр получают при
последовательном осуществлении гальвано-
статических импульсов разряда с возраста-
ющими от импульса к импульсу плотностя-
ми тока. В паузе между импульсами тока
происходит восстановление значений НРЦ.
Авторы считают, что такие спектры полез-
ны при диагностике дефектов изготовления
ХИТ и контроля степени их разряженности.
В ряде работ также предлагается для опреде-
ления состояния ХИТ по ёмкости измерять
их внутреннее сопротивление или импеданс
[12–15]. В некоторых случаях предлагается
в анодную массу ХИТ вводить резистор [16,
17]. По мере потребления анодного веще-
ства меняется и сопротивление цепи, вклю-
чающей анодную массу и резистор.

К четвёртой группе можно отнести
методы определения остаточной ёмкости
по значениям некоторых физико-химиче-
ских параметров ХИТ. К таким параметрам

относятся: плотность, оптический коэффи-
циент преломления, диэлектрическая про-
ницаемость электролита [18, 19]; значения
токов Фуко, возникающих на аккумулятор-
ных электродах под действием возбужде-
ния, исходящего от обмотки катушки, распо-
ложенной рядом с ХИТ [20]; интенсивность
ИК-излучения, испускаемого наружной по-
верхностью ХИТ [21–22].

Большинство представленных методов
направлено на оценку остаточной ёмкости
источника тока на момент проведения диа-
гностики и не позволяют прогнозировать ра-
ботоспособность ХИТ в будущем. Для ли-
тиевых источников тока с жидким окисли-
телем, в том числе и для литий-тионилхло-
ридных ХИТ, количество в той или иной
степени успешно апробированных методов
ограничено в связи с особенностями таких
источников тока. К этим методам относят-
ся: импедансометрия, флуктуация разрядно-
го напряжения, оценка разрядного тока при
постоянном и импульсном токе, микрокало-
риметрия.

Метод импедансометрии при оценке
внутреннего сопротивления ХИТ и прогно-
зирования на основании полученных дан-
ных остаточной ёмкости учитывает значи-
тельные изменения внутреннего сопротив-
ления не за счёт разряда источников то-
ка, а за счёт степени пассивации литие-
вого электрода в зависимости от условий
и длительности хранения ХИТ. Это приво-
дит к сомнительным результатам.

Определение степени разряженности
ХИТ по флуктуациям напряжения требу-
ет большего набора статистических данных
для источников тока различной конструкции
после различных условий хранения.

Метод оценки разрядного напряжения
для литий-тионилхлоридных источников то-
ка также не может быть достоверен при диа-
гностике, так как, во-первых, разрядная кри-
вая этих ХИТ имеет пологую форму вплоть
до 80–90% отданной ёмкости, и, во-вторых,
в зависимости от условий хранения ХИТ,
предшествующего диагностике, форма раз-
рядной кривой и уровень разрядного напря-
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жения будут различны. Этот метод с боль-
шой достоверностью позволяет по уровню
разрядного напряжения при заданном токе
проводить отбраковку ХИТ с явным техно-
логическим браком.

Наиболее достоверным методом диа-
гностики ХИТ следует считать метод микро-
калориметрии, так как он учитывает все ре-
акции, протекающие внутри источника то-
ка: как тепло, выделяющееся при химиче-
ском взаимодействии активных компонен-
тов ХИТ, так и тепло, выделяющееся за счёт
токообразующих реакций. Однако этот ме-
тод сложен и длителен. Он применим при
разработке ХИТ, а не для оценки состояния
и прогнозирования сохраняемости серийно
выпускаемых элементов.

Из рассмотренных методов определе-
ния остаточной ёмкости ХИТ наиболее про-
стым и достаточно информативным можно
считать анализ начального участка разряд-
ных кривых, полученных при разных плот-
ностях разрядного тока [4, 5]. В частности,
одной из модификаций этого метода мо-
жет быть анализ начального участка вольт-
амперной характеристики ХИТ. Существен-
ным достоинством таких методов может яв-
ляться возможность оценки скорости само-
разряда и прогнозирования сохраняемости
ХИТ.

Применительно к литий-тионилхлорид-
ным элементам метод прогнозирования са-
моразряда по начальному участку вольт-ам-
перной кривой ХИТ может иметь следую-
щие преимущества:

– малые токи разряда (вплоть до микро-
ампер) исключают искажение информации
о внутреннем состоянии элементов диффу-
зионными и пассивационными процессами,
протекающими на электродах при разряде
элементов;

– простое аппаратное оснащение;
– отсутствие необходимости в непри-

емлемом для литий-тионилхлоридных ХИТ
предварительном получении эталонных за-
висимостей ёмкости разряда от напряжения
элемента.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведено экспериментальное изуче-
ние возможности использования для диа-
гностики саморазряда литий-тонилхлорид-
ных элементов результатов анализа началь-
ного участка вольт-амперной кривой, сня-
той в области малых токов разряда, для
чего получены вольтамперные зависимости
в диапазоне токов разряда от 20 до 250 мкА
свежеизготовленных (срок хранения не бо-
лее 30 суток с момента заливки электроли-
та) элементов ER14PSB и ER14P с рулонной
конструкцией блока электродов.

Испытания элементов проводили в нор-
мальных климатических условиях. Перед
снятием начального участка вольт-ампер-
ной зависимости элементы выдерживали
до стабилизации НРЦ с точностью до 1 мВ.
Начальный участок вольт-амперной кривой
получали, разряжая элемент на перемен-
ное сопротивление. Значение сопротивле-
ния уменьшали от 14 МОм до величины,
при которой напряжение элемента при раз-
ряде становилось меньше значения НРЦ
элемента на 0.001 В.

На рис. 1 приведён начальный уча-
сток вольт-амперной кривой одного из эле-
ментов, иллюстрирующий положение точ-
ки указанного отклонения. Полученные дан-
ные показывают, что при изменении тока
разряда от нулевого до некоторого значе-
ния величина напряжения элемента остаёт-
ся равной значению НРЦ до тысячной воль-
та. С некоторых значений тока напряже-
ние разряда начинает уменьшаться относи-
тельно измеренного значения НРЦ. Вели-
чину тока разряда, приводящую к измене-
нию напряжения элемента на одну тысяч-
ную вольта, условно назвали током реагиро-
вания (Iреаг).

Было сделано предположение, что чем
выше значение тока реагирования элемен-
та, тем большим саморазрядом он обладает.
Это связано с тем, что чем интенсивней про-
текает саморазряд, тем активнее рабочие по-
верхности электродов, в частности литиево-
го, поскольку токи саморазряда (токи утеч-
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ки) приводят к частичному разрушению пас-
сивирующих плёнок. Одновременно с поля-
ризацией при ионизации лития на литиевом
электроде происходит и процесс поляриза-
ции при восстановлении хлористого тиони-
ла на угольном электроде, который повы-
шает внутреннее сопротивление элемента,
в том числе за счёт процесса перенапряже-
ния при диффузии через продукты реакции.

0 5 10 15 20
3.641

3.642

3.643

3.644

Iреаг

НРЦ

I, мкА

U
,В

Рис. 1. Начальный участок вольт-амперной кривой
литий-тионилхлоридного элемента

Fig. 1. The initial section of the current-voltage curve
of the lithi-um-thionyl chloride element

Однако, учитывая, что площадь уголь-
ного электрода значительно превышает пло-
щадь литиевого электрода, влияние увели-
чения сопротивления на угольном электро-
де пренебрежимо мало.

Можно предположить, что разрушение
пассивирующих плёнок в целом приводит
к уменьшению внутреннего сопротивления
элемента, а значит, к увеличению Iреаг. От-
сюда следует, что изменение значения тока
реагирования свидетельствует о взаимосвя-
зи со скоростью саморазряда элементов от-
носительно среднестатистического базового
значения для данного типоразмера.

Для подтверждения сделанных предпо-
ложений были определены значения тока
реагирования каждого из испытанных эле-

ментов ER14PSB и ER14P и их значения для
некоторых элементов соотнесены со значе-
ниями ёмкости, оставшейся после хранения.

В табл. 1 приведены значения НРЦ и то-
ка реагирования свежеизготовленных эле-
ментов ER14PSB. По значениям тока реаги-
рования все элементы разбиты на три груп-
пы – до 25 мкА; 25–70 мкА; 70–250 мкА.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Значения НРЦ и тока реагирования свежеизготов-

ленных элементов ER14PSB
The values of the OCP and the response current
of the freshly prepared elements of ER14PSB

Группа 1 Группа 2 Группа 3

№
эле-
мен-
та

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

№
эле-
мен-
та

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

№
эле-
мен-
та

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

15 3.641 17 12 3.644 25 35 3.651 70

38 3.647 17 27 3.648 25.5 36 3.652 84

39 3.649 13 31 3.649 34 44 3.650 60

40 3.649 13 32 3.65 32 46 3.659 250

41 3.646 20 33 3.646 25 – – –

42 3.650 4 34 3.647 25 – – –

43 3.646 10 – – – – – –

45 3.648 20 – – – – – –

В табл. 2 приведены значения НРЦ и то-
ка реагирования свежеизготовленных эле-
ментов ER14P. По значениям тока реагиро-
вания все элементы разбиты на три группы –
до 70 мкА; 70–100 мкА; выше 100 мкА.

Нами допускается, что широкий диапа-
зон значений Iреаг элементов может быть свя-
зан с особенностями процессов саморазряда.
Причинами саморазряда могут быть внутрен-
ние токи утечки через изолирующее стеклян-
ное кольцо гермовывода элемента, сепаратор,
а также через сепараторные прокладки, изоли-
рующие токоотводы и блок электродов. Неиз-
бежная технологическая неоднородность эле-
ментов обусловливает различные значения то-
ков утечки. При длительном хранении указан-
ные токи утечки должны приводить к раз-
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Значения НРЦ и тока реагирования свежеизготовленных элементов ER14P

The values of the OCP and the response current of the freshly prepared elements of ER14P

Группа 1 Группа 2 Группа 3
№

эле-
мента

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

№
эле-

мента

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

№
эле-

мента

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

№
эле-

мента

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

№
эле-

мента

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

7253 3.644 20 7251 3.643 76 7256 3.640 222 7273 3.664 101 7292 3.644 156
7254 3.644 65 7252 3.643 75 7260 3.642 103 7275 3.644 108 7293 3.643 139
7255 3.643 22 7263 3.645 85 7261 3.645 140 7276 3.644 182 7294 3.644 147
7257 3.644 55 7265 3.641 84 7264 3.644 103 7277 3.644 241 7295 3.642 109
7274 3.641 68 7269 3.642 79 7266 3.640 109 7278 3.644 225 7301 3.646 103
7280 3.646 57 7279 3.645 78 7267 3.641 101 7281 3.654 172 7304 3.647 119
7283 3.683 61 7282 3.644 76 7268 3.640 115 7284 3.644 243
7296 3.648 52 7289 3.646 100 7270 3.643 127 7285 3.643 147
7297 3.647 34 7290 3.647 87 7271 3.644 208 7286 3.643 139
7298 3.646 32 7299 3.646 99 7272 3.642 133 7288 3.650 100

личной величине потери ёмкости элементов
вследствие саморазряда.

Результаты разрядов отдельных эле-
ментов после хранения, представлены

в табл. 3 и 4 и на рис. 2 и 3. Хранение осу-
ществлялось в нормальных климатических
условиях.

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Результаты разрядов элементов ER14PSB свежеизготовленных и после хранения

Results of discharges of ER14PSB elements of freshly prepared and after storage

Группа Номер элемента НРЦ, В Ток, А Время разряда, ч Ёмкость, А·ч
Свежеизготовленные

I группа 15 3.64 0.1 49.30 4.9
II группа 12 3.64 0.1 44.80 4.5

Хранение 6 месяцев

I группа
38 3.65 0.1 46.38 4.64
41 3.65 0.1 46.58 4.66

III группа 44 3.65 0.1 45.20 4.52
Хранение 12 месяцев

I группа 42 3.65 0.1 44.10 4.41
II группа 32 3.65 0.1 43.70 4.37
III группа 46 3.65 0.1 9.50 0.95

Хранение 24 месяца
I группа 40.43 3.65 0.1 40.10 4.01
II группа 31.27 3.65 0.1 35.68 3.56
III группа 36.35 3.65 0.1 35.89 3.58

Примечание. Элемент ER14PSB из группы III, испытанный после 12 месяцев хранения, имел самый высокий
ток реагирования – 250 мкА.
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Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Результаты разрядов элементов ER14P свежеизготовленных и после хранения

Results of discharges of ER14P elements of freshly prepared and after storage

Группа Номер элемента τ, ч НРЦ, В Ток, А Ёмкость, А·ч
Свежеизготовленные

I 7297 20.20 3.67 0.25 5.05
II 7289 20.80 3.67 0.25 5.20

III
7285 19.88 3.67 0.25 4.97
7293 20 3.67 0.25 5.00

Хранение 6 месяцев
I 7254 20.80 3.67 0.25 5.20

II
7282 19.50 3.67 0.25 4.87
7283 19.80 3.67 0.25 4.95

III
7284 19.20 3.67 0.25 4.80
7288 18.70 3.67 0.25 4.67
7289 19.50 3.67 0.25 4.87

Хранение 12 месяцев

I
7253 15.60 3.67 0.25 3.90
7255 17.20 3.67 0.25 4.30

II
7265 16.40 3.67 0.25 4.10
7279 14.80 3.67 0.25 3.70

III
7261 15.20 3.67 0.25 3.80
7301 15.20 3.67 0.25 3.80

Хранение 18 месяцев
I 7274 16.40 3.67 0.25 4.10

II
7299 15.20 3.67 0.25 3.80
7290 12.80 3.67 0.25 3.20

III
7277 15.60 3.67 0.25 3.90
7278 15.20 3.67 0.25 3.80

Сопоставление значений тока реаги-
рования свежеизготовленных элементов
со значениями ёмкости, отданной ими по-
сле хранения, показывает, что саморазряд
выше у элементов, которые имели повышен-
ные значения тока реагирования. Элементы
групп II и III при хранении потеряли более
значительную ёмкость, чем элементы груп-
пы I.

Результаты исследования разобранных
элементов с повышенным саморазрядом по-
казывают, что основными причинами высо-
кой скорости саморазряда являются «токи
утечки» за счёт внутренних коротких замы-

каний электродов электропроводными мо-
стиками, образующимися вследствие произ-
водственных отклонений, допущенных при
изготовлении элементов. В первую очередь
это обугливание прокладок из сепараци-
онного материала при заваривании кры-
шек, деформация и разрывы сепараторов,
не приводящие к КЗ при сборке элемен-
тов до момента заливки, образование элек-
тропроводных мостиков в микротрещинах
стеклянной изоляции гермовывода положи-
тельного электрода через крышку элемен-
та и т. д. Процесс саморазряда активиру-
ет электроды, что приводит к высоким зна-
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Рис. 2. Изменение значений ёмкости ER14PSB раз-
ных групп при хранении: 1 – I группа, 2 – II группа,

3 – III группа
Fig. 2. Change of ER14PSB capacity values of
different groups during storage: 1 – I group; 2 – II

group; 3 – III group
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Рис. 3. Изменение значений ёмкости ER14P разных
групп при хранении: 1 – I группа, 2 – II группа, 3 –

III группа
Fig. 3. Change of ER14P capacity values of different
groups, dur-ing storage: 1 – I group; 2 – II group; 3 –

III group

чениям тока реагирования. Это обстоятель-
ство можно использовать для диагностики
элементов по значениям тока реагирования.
По вышеописанной методике можно выяв-
лять и отбраковать свежеизготовленные эле-
менты с большими токами реагирования,
а значит, и с высоким саморазрядом, обу-
словленным внутренними шунтирующими
электроды электропроводными мостиками.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведённых исследова-
ний установлена зависимость между вели-

чиной саморазряда литий-тионилхлорид-
ных элементов и значением тока вольт-ам-
перной зависимости, при котором происхо-
дит смещение напряжения разряда на одну
тысячную вольта относительно НРЦ эле-
мента. Ток, при котором происходит ука-
занное смещение напряжения на 0.001 В,
условно назвали «током реагирования».
На основании обнаруженной зависимости
предложена методика для диагностики са-
моразряда литий-тионилхлоридных элемен-
тов, которая проста и быстра в реализации,
а также позволяет автоматизировать про-
цесс анализа элементов.
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Методом катодного внедрения лантана и его аналогов (Ln) в диоксидномарганцевый электрод
в потенциостатическом режиме получены манганиты LnyMn1−yO2. На примере лантана установлено
ускоряющее влияние фазы манганита в составе MnO2-электрода на процесс интеркалирования ли-
тия. Методами сканирующей микроскопии, рентгенофазового анализа, вторичной масс-спектрометрии
ионов и измерения потенциала в разомкнутой цепи определён состав образующихся фаз LayMn1−yO2
и LixLayMn1−yO2. Обнаружено, что в ряду лантаноидов (La, Nd, Ho, Sm, Gd, Tb, Yb, Lu, Dy, Eu) от
лантана (La) до гадолиния (Gd) имеет место последовательное уменьшение константы внедрения kв =
= ∆i/∆(1/

√
t), диффузионной составляющей процесса CLn

√
DLn и плотности тока разряда i(0)s. После

гадолиния (Gd) вплоть до европия (Еu) кинетические характеристики в пределах ошибки эксперимента
сохраняют постоянное значение.

Обнаружено две области потенциалов, различающиеся тенденцией к изменению величин kв,
CLn
√

DLn и i(0): при смещении потенциала от −2.9 до −2.5 В просматривается тенденция к их уменьше-
нию, при дальнейшем смещении до −2.0 В – тенденция к их увеличению.

Установлено влияние температуры и длительности внедрения лантана в MnO2 на процесс последу-
ющего интеркалирования лития.

Ключевые слова: лантан, лантаноиды, литий, диоксид марганца, апротонные органические электро-
литы, катодное внедрение, интеркалирование, литий-ионные аккумуляторы.
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Method of cathodic introduction of lanthanum and its analogues in dioksigenazy electrode in the
potentiostatic mode, the received manganites LnyMn1−yO2. For example, lanthanum established the accelerating
influence of the phase of the manganite in the composition of the MnO2 electrode in the process of intercalation
of lithium. The methods of scanning microscopy, x-ray phase analysis, secondary mass spectrometry of ions
and measuring the potential at open circuit constituted LayMn1−yO2 and LixLayMn1yO2. Discovered that
among the REE (La, Nd, Ho, Sm, Gd, Tb, Yb, Lu, Dy, Eu) from lanthanum (La) to gadolinium (Gd) has been
progressively reducing the constant introduction of ki = ∆i/∆(1/

√
t), the diffusion component of the process

CLn
√

DLn and density of the discharge current i(0). After gadolinium (Gd) up to the europium (Eu) kinetic
characteristics within the error retains a constant value. Discovered two regions of potentials with different
trend values of ki, CLn

√
DLn and i(0): the displacement of the potential from −2.5 to −2.9 V. In the tendency

to their reduction, with a further offset to −2.0 V. In the upward trend. The influence of temperature and
duration of introduction of lantan to the further intercalation of lithium.
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Е. С. ГУСЕВА, С. С. ПОПОВА

ВВЕДЕНИЕ

Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) –
одни из самых прогрессивно развивающих-
ся автономных источников питания на рын-
ке производства и потребления [1, 2]. Они
широко применяются в военной технике,
медицине, в измерительных и вычислитель-
ных приборах, бытовых и промышленных
электронных устройствах. Соответственно
требования к энергоёмкости и мощности
ЛИА постоянно растут. Прежде всего, это
связано с появлением новых высокотехно-
логичных устройств на электротяге – элек-
тромобилей, беспилотных летательных ап-
паратов и т. п. [3] Лимитирующим факто-
ром, определяющим поиск способов увели-
чения их ёмкостных характеристик, явля-
ется ёмкость катода ЛИА. В связи с этим
исследование, поиск и разработка способов
усовершенствования катодных материалов
являются определяющими в области элек-
трохимического материаловедения. Катод-
ные материалы, используемые в ЛИА, долж-
ны обладать высокой способностью к обра-
тимой интеркаляции Li+ и накоплению зна-
чительных количеств интеркалируемого ли-
тия в их структуре, определяющих их ём-
костные характеристики. Мощностные ха-
рактеристики будут зависеть от механизма
процесса интеркаляции – деинтеркаляции и
сопровождающих его структурных измене-
ний в материале. Разработка достаточно на-
дёжных, доступных и дешёвых технологий
получения катодных материалов на основе
методов, обеспечивающих способность об-
ратимо и в больших количествах интеркали-
ровать ионы лития, является важной пробле-
мой при создании эффективных литий-ион-
ных аккумуляторов с высокими удельными
характеристиками [4–6].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектами исследования служили:
1) электроды из диоксида марганца (MnO2 –
90%, углерод технический печной электро-
проводный П 267 Э ТУ 38.11574–86–5%,
фторопластовая суспензия марки Ф-4Д –

5%) в виде пластин с площадью рабочей
поверхности 2.0 см2; 2) диоксидномарганце-
вые электроды, модифицированные путём
катодной обработки в диметилформамид-
ных растворах салицилатов РЗЭ; 3) соли:
салицилаты лантаноидов – Ln(ОН-C6H4-
СОО)3, перхлорат лития LiClO4; 4) раство-
рители: пропиленкарбонат ПК в смеси с
диметоксиэтаном ДМЭ и диметилформамид
ДМФ.

Модифицирование MnO2-электрода
лантаном и его аналогами осуществ-
ляли путём катодной обработки при
E = −2.9 В. Время обработки варьирова-
ли от 15 до 60 мин. Поверхность MnO2-
электрода перед каждым опытом очищали
спиртом и сушили на воздухе в течение
5 минут. Электроды из MnO2 и соответ-
ственно, из LаyMn1−yO2 перед литировани-
ем ополаскивали в 0.8 М растворе LiClO4 в
смеси ПК + ДМЭ (1 : 1). Катодную обработ-
ку вели в течение 1 ч при E = −2.9 В в све-
жей порции этого же раствора. В качестве
вспомогательного электрода (S = 1 cм2) ис-
пользовали электрод из алюминиевой фоль-
ги 99.99% (А99, ГОСТ 11069-74) толщиной
100 мкм, который предварительно обраба-
тывали по методу катодного внедрения при
потенциале E = −2.9 В в течение 1 ч в 0.8 М
LiClO4 в смеси ПК + ДМЭ (1 : 1). При катод-
ном внедрении лития потенциал LixMnO2-
и LnyMn1−yO2-электродов контролировали
с помощью неводного хлоридсеребряного
электрода (ХСЭ) в 0.8 М LiClO4 в смеси
ПК + ДМЭ (1 : 1 об.), насыщенном LiCl или
соответственно LnCl3. Потенциал Li+/Li-
электрода относительно ХСЭ равен −2.85 В.
Исследование влияния потенциала модифи-
цирования MnO2-электрода лантаном на его
последующее электрохимическое поведе-
ние в LiClO4 электролите было проведено в
интервале потенциалов от −2.0 до −2.9 В с
шагом сканирования 0.1 В.

Исследование влияния температуры
как на стадии получения LаyMn1−yO2, так и
на стадии его обработки в растворе LiClO4
было проведено в диапазоне температур от
+40 до −20°С. На первом этапе электроды
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из LаyMn1−yO2, полученные обработкой в
растворе салицилата лантана при Eк =−2.9 В
в течение 30 мин в указанном интервале
температур, подвергали затем катодной об-
работке в 0.8 М LiClO4 в смеси ПК + ДМЭ
(1 : 1) при Eк =−2.9 В при температуре 20°С.

Во второй серии опытов MnO2-
электроды модифицировали лантаном при
постоянной температуре (20°С), а затем
подвергали катодной обработке в раство-
рах 0.8 М LiClO4 в смеси ПК + ДМЭ (1 : 1)
различной температуры при Eк = −2.9 В.
Для исследования состава образующих-
ся фаз использовали методы ВИМС (МИ-
1305, СССР), рентгенофазовый анализ и
сканирующую электронную микроскопию.
Для определения диффузионно-кинетиче-
ских параметров формируемых плёночных
электродов начальные участки i, t-кривых,
отвечающие стадии образования твёрдого
раствора внедряющихся ионов в материале
электрода, перестраивали в координатах i−
−
√

t, i−1/
√

t и по угловым коэффициентам
наклона определяли константу внедрения kв
как отношение ∆i/∆(1/

√
t) и соответственно

произведение C
√

D. Путём экстраполяции
зависимости i,

√
t на ось ординат (i) опреде-

ляли величину i(0), отвечающую скорости
стадии собственно акта электрохимического
внедрения. Потенциодинамическое цикли-
рование вели в интервале потенциалов от
−1.0 до −4.5 В. При циклировании, кроме
того, была использована смешанная методи-
ка: интеркалирование лития вели при Eк =
= −2.9 В в течение 1 ч, а затем разряжали
LixLаyMn1−yO2-электроды постоянной плот-
ностью тока 0.05 мА/см2 до Eр = 0,0 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Если учесть, что потенциалы разря-
да Ln3+ и Li+ лежат в области высо-
ких отрицательных значений (E°La/La3+ =

=−2.52 B; E°Li/Li+ =−3.04 B), по сравнению
с E°MnO2/Mn3+ можно ожидать, что опреде-
ляющими при формировании фаз внедрения
будут размеры внедряющихся атомов и ста-
бильность их электронных структур. Срав-

нение катодных хроноамперограмм MnO2-
электрода в растворах салицилатов РЗЭ
(рис. 1) показывает, что при установле-
нии стационарного состояния (t > 15 мин)
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Рис. 1. Хроноамперограммы процесса внедрения
лантаноидов в MnO2-электрод при E = −2.9 В в те-

чение 0.5 ч

Fig. 1. It curves introduction lanthanides in MnO2
electrode at E = −2.9 wV within 0.5 h

плотности тока катодного внедрения евро-
пия Еu, диспрозия Dy, лютеция Lu, итербия
Yb, тербия Tb, стоящих в ряду РЗЭ после
гадолиния, близки по величине и не пре-
вышают 20± 2 мА/см2. В отличие от пере-
численных для РЗЭ до гадолиния Gd: Sm,
Но, Nd, La стационарная плотность тока за-
метно возрастает, однако остаётся в преде-
лах от ≈23 до 28 мА/см2. Анализ кинетиче-
ских характеристик kв, CLn

√
DLn, i(0), пред-

ставленных в табл. 1, показал, что в ряду
РЗЭ (La, Nd, Ho, Sm, Gd, Tb, Yb, Lu, Dy,
Eu) от лантана (La) до гадолиния (Gd) име-
ет место последовательное уменьшение кон-
станты внедрения kв = ∆i/∆(1/

√
t), диффу-

зионной составляющей процесса CLn
√

DLn
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Зависимость кинетических характеристик LnyMn1−yO2-электродов от положения элемента Ln в ряду РЗЭ

The dependence of kinetic characteristics of LnyMn1−yO2-electrodes, the position of the element Ln in a number of
rare earth

Параметры
Элементы

La Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Yb Lu
kBLn = ∆i/∆(1/

√
t),

мА·см−2·с1/2 0.16 0.08 0.09 0.07 0.05 0.051 0.049 0.052 0.05 0.047

CLn
√

DLn, моль·
·см−2·с−1/2 ·10−5 9.7 4.8 5.2 4.3 3.15 3.10 2.9 3.13 3.15 2.9

i(0), мА/см2 67 65 62.5 58 52 48 46 46 46 46
Валентное
состояние III III III (II)III III III

(IV)
(II)
III III III (II) III

и плотности тока разряда i(0). После гадо-
линия (Gd) вплоть до европия (Еu) кине-
тические характеристики в пределах ошиб-
ки эксперимента сохраняют постоянное зна-
чение. Это связано с отсутствием валент-
ных электронов на d-подуровне Eu в це-
риевой подгруппе и Yb в тербиевой под-
группе. Последние обеспечивают модифи-
цированному MnO2-электроду наиболее вы-
сокие отрицательные значения Eб/т. Бесто-
ковые хронопотенциограммы (рис. 2), как
и потенциостатические кривые (см. рис. 1),
имеют две задержки во времени, что может
быть связано с изменением валентного со-
стояния внедрённого РЗЭ в модифицирован-
ном LayMn1−yO2-электроде вследствие про-
текания твердофазной реакции в объёме фа-
зы LnyMn1−yO2 через две стадии: переза-
рядки ионов Ln3+ на поверхности (Ln3+ +
е− → Ln2+) и последующего разряда до
Ln2+ + 2 е− →Ln°, или yLa2+ + 2ye− +
MnO2→LnyMn1−yO2.

Это получило своё подтверждение в ре-
зультатах сканирующей микроскопии, рент-
генофазового анализа и вторичной масс-
спектрометрии ионов (рис. 3–4), показав-
ших появление РЗЭ (на примере лантана) в
составе MnO2 и соответственно перераспре-
деление компонентов (La, Mn, O) в составе
материала электрода в атомных процентах.
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Рис. 2. Бестоковые хронопотенциограммы
LnxMn1−yO2-электродов в 0.5 М растворах сали-
цилатов РЗЭ: 1 – La, 2 – Nd, 3 – Sm, 4 – Eu, 5 – Gd,

6 – Tb, 7 – Dy, 8 – Ho, 9 – Yb, 10 – Lu

Fig.2. Currentless chronopotentiometry LnxMn1−yO2
electrodes in 0.5 M solutions of salicylates rare earth:
1 – La, 2 – Nd, 3 – Sm, 4 – Eu, 5 – Gd, 6 – Tb, 7 –

Dy, 8 – Ho, 9 – Yb, 10 – Lu

При этом прослеживается явная зави-
симость свойств LnyMn1−yO2-электродов от
положения Ln в цериевой или тербиевой
подгруппе: как в одном, так и в другом слу-
чае для элементов, проявляющих только ва-
лентность 3, имеет место уменьшение от-
рицательного значения Eб/т с увеличением
порядкового номера элемента. Накладыва-
ет своё влияние и положение элемента в
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Рис. 3. ВИМС образцов электродных материалов, снятых на спектрометре Rigaku ФМАХ 2200/PC:

a – LayMn1−yO2, б – LixLayMn1−yO2

Fig.3. SIMS sampels: a – LayMn1−yO2, b – LixLayMn1−yO2, shot on spectometry Rigaku ФМАХ 2200/PC

№ 1 – MnO2

№ 2 – LayMn1 – yO2
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Рис. 4. Результаты анализа морфологии и элементного состава электродных материалов: a – микрофотографии
поверхности образцов исходного MnO2 (№ 1) и образца MnO2, обработанного в растворе салицилата лантана
(№ 2); б – спектр характеристического излучения исходного MnO2 электрода; в – элементный состав в атомных

% исходного MnO2 (№ 1), и образца MnO2, обработанного в растворе салицилата лантана (№ 2)
Fig. 4. X-ray diffraction: a – Micrograph of the surface of the samples of the original MnO2 (№ 1), and MnO2
sample treated in the solution of lanthanum salicylate (№ 2); b – spectrum of the characteristic radiation of the
original MnO2 electrode; c – elemental composition in atomic % of the initial MnO2 (№ 1), and sample MnO2

processed in salicylate solution lanthanum (№ 2)
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ряду РЗЭ относительно гадолиния: бесто-
ковые хронопотенциограммы для мангани-
тов Tb, Dy, Ho, Yb, Lu лежат близко к друг
другу.

При циклировании в потенциодинами-
ческом режиме после реверса потенциала
плотность тока на LayMn1−yO2-электродах
в точке реверса снижается (рис. 5), сужа-
ется петля гистерезиса в следующей по-
следовательности: Gd≫Nd≫Lu≫La≫Ho≫
≫Eu>Yb>Tb>Sm и для элементов, распо-
ложенных в периодической системе после
гадолиния, практически отсутствует, а влия-
ние потенциала на плотность тока проявля-
ется очень слабо.
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Рис. 5. Циклические потенциодинамические кривые
LnyMn1−yO2-электродов при Vp = 40 мВ/c в 0.5 М

растворе салицилата РЗЭ в ДМФ

Fig. 5. Cyclic potentiometric curves LnyMn1−yO2
electrodes at Vp = 40 mV/c in 0.5 m solution of

salicylate of rare earth in DMF

При исследовании влияния потенциа-
ла на кинетику процесса интеркалирования
лантана в MnO2-электрод было обнаружено,
что на начальном этапе поляризации в те-
чение первых 5–50 с i, t-кривые фиксиру-
ют минимум плотности тока (рис. 6). Глу-
бина его примерно одинакова и лежит в об-
ласти значений токов от 10 до 30 мА/см2,
но время его появления и момент выхода
i, t-кривой на предельное постоянное зна-
чение плотности тока i зависят не только

от природы РЗЭ, но и от величины потен-
циала. Зависимость от потенциала положе-
ния точки минимума на i, t-кривой имеет
периодический характер (см. рис. 6). Таким
образом, ход i, t-кривых указывает, что на
электроде протекает процесс фазообразова-
ния и можно назвать, по крайней мере, две
области, различающиеся степенью интерка-
лирования РЗЭ в MnO2-электрод – это об-
ласть – (2.0…2.4) В и (2.4…2.9) В. Харак-
терно, что во второй области потенциалов
(−2.4…−2.9 В) стационарное состояние на
электроде устанавливается намного медлен-
нее, а минимум на i, t-кривых становится бо-
лее размытым.
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Рис. 6. Потенциостатические кривые LayMnO2-элек-
тродов в растворах 0.5 М салицилата лантана в

ДМФ при потенциалах E (от −2.0 до −2.9) В

Fig. 6. Potentiostatic curves LayMnO2 in solutions of
0.5 M lanthanum salicylate in DMF at the potentials E

(−2.0 to −2.9) V

Анализ зависимости kв и i(0) от потен-
циала (табл. 2) показал, что для i(0) она
близка к линейной, но при смещении по-
тенциала в отрицательную сторону в обла-
сти E = (−2.4…−2.6) В характеризуется z-
образным переходом. Это согласуется с вы-
сказанным выше предположением о проте-
кании двух стадий разряда, характеризую-
щихся различными значениями i(0).

Изучение кинетики процесса интер-
калирования – деинтеркалирования ланта-
на из растворов салицилата лантана при

24



Электрохимическое поведение MnO2-электрода в апротонных органических растворах солей лантана и его
аналогов (редкоземельных элементов)

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Зависимость кинетических характеристик LаyMn1−yO2-электродов от потенциала

The dependence of kinetic characteristics of LаyMn1−yO2 from potential

Характеристики
E, В

−2.9 −2.8 −2.7 −2.6 −2.5 −2.4 −2.3 −2.2 −2.1 −2.0
kBLа = ∆i/∆(1/

√
t),

мА·см−2с1/2 33.3 28.6 33.3 32.2 33.8 25 29 33.3 31.46 31.8

CLа
√

DLа, моль·
·см−2·с−1/2 ·10−5 20.3 17.4 20.3 19.6 20.6 15.25 17.43 20.3 19.19 19.4

i(0), мА/см2 65 54 55 64 56 46 72 74 70 69

различных температурах (рис. 7, табл. 3)
показало, что в диапазоне температур
+40…−20°С влияние температуры на про-
цесс интеркалирования лантана, так и на
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Рис. 7. Влияние температуры на скорость внедрения
лантана в MnO2-электроды при E = −2.9 В в раство-

ре салицилата лантана

Fig. 7. The effect of temperature on the speed of
introduction of lanthanum MnO2 electrode at

E = −2.9 V salicylate solution lanthanum

последующей стадии интеркалирования ли-
тия, столь незначительно, что им можно
пренебречь: плотность тока колеблется в
пределах от ∼45 мА/см2 на начальном эта-
пе поляризации до 10 мА/см2 при установ-
лении стационарного состояния и при более
длительной поляризации не меняется. Такое
явление характерно для реакций, протека-
ющих в твёрдой фазе без разрушения кри-

сталлической решётки. Аналогичная карти-
на наблюдалась и для последующего про-
цесса внедрения лития (рис. 8, табл. 4).

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Зависимость кинетических характеристик

LayMn1−yO2-электродов от температуры раство-
ра 0.5 М салицилата лантана в ДМФ (Eк = −2.9 В)

The dependence of kinetic characteristics
of LayMn1−yO2-electrodes to the temperature of

a solution of 0.5 M lanthanum salicylate in DMF
(Eк = −2.9 V)

Характери-
стики

T , °С
−20 −10 0 10 20 30 40

kBLа =
= ∆i/∆(1/

√
t),

мА·см−2с1/2
156 148 83 126 222 233 141

CLа
√

DLа,
моль·см−2·
·с−1/2 ·10−5

94 88 50 106 133 140 84.56

i(0), мА/см2 32 29 18 41 40 36 32

С увеличением температуры градиент
концентрации ионов лития резко возраста-
ет, снижается их концентрация у поверхно-
сти и начинает преобладать влияние процес-
сов массопереноса в твёрдой фазе, скорость
которых определяется степенью дефектно-
сти поверхностного слоя образующегося
LixLayMn1−yO2-электрода и при установле-
нии стационарного состояния лежит в пре-
делах плотности тока (20±5) мА/см2. Бесто-
ковые хронопотенциограммы LixLaуMnO2-
электродов сохраняют ступенеобразный ход
при всех температурах и не зависят от по-
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Рис. 8. Влияние температуры на скорость внедрения
лития в LayMn1−yO2-электроды при E = −2.9 В в

растворе LiClO4 (ПК + ДМЭ)

Fig. 8. The effect of temperature on the rate of adoption
of lithium in LayMn1−yO2 for E = −2.9 V a solution of

LiClO4 in (PC + DME)
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Зависимость кинетических характеристик

LixLаyMn1−yO2-электродов от температуры 0.8 М
раствора LiClO4 (ПК + ДМЭ) при Eк−2.9 В

The dependence of kinetic characteristics
of LixLаyMn1−yO2 electrodes by temperature 0,8 M

solution LiClO4 (PC + DME) with Eк−2.9 В

Характери-
стики

T , °С
−20 −10 0 10 20 40

kBLi = ∆i/∆
√

t,
мА·см−2 с1/2 3.1 9 6 8.4 5 4.4

CLi
√

DLi, моль·см−2·
с−1/2 ·10−5 189 549 366 513 305 266

i(0), мА/см2 17.5 30.5 35 40 41 44

следовательности термообработки. Однако
в растворах LiClO4 различной температуры
(предварительная обработка в растворе са-
лицилата лантана велась при 20°С) бестоко-
вые хронопотенциограммы лежат в области
менее отрицательных значений потенциала
от −0.8 до −0.1 В, в то время как при варьи-
ровании температуры на стадии внедрения
лантана устанавливаются более отрицатель-
ные значения Eб/т LixLaуMnO2-электродов

(от −1.3 до −0.5 В). Это может быть связа-
но с образованием разных по стехиометри-
ческому составу фаз.

Разрыхление структуры на этапе пре-
добработки в растворах салицилата лан-
тана вследствие внедрения лантана не со-
провождается сколько-нибудь значитель-
ным тепловыделением. Бестоковые хроно-
потенциограммы как LaуMn1−yO2-, так и
LixLaуMn1−yO2-электродов сохраняют сту-
пенеобразный ход (см. рис. 2, рис. 9) при
всех температурах и не зависят от последо-
вательности термообработки.
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Рис. 9. Бестоковые хронопотенциограммы
LixLаyMn1−yO2-электродов в 0.8 М LiClO4

(ПК + ДМЭ = 1 : 1)

Fig. 9. Currentless chronopotentiometry
LixLаyMn1−yO2 electrodes in 0.8 M LiClO4

(PC + DME = 1 : 1)

Установлено, что модифицированные
LixLayMn1−yO2-электроды работоспособны
в диапазоне температур от −20 до +40°С.
При работе в стационарном режиме плот-
ность тока лежит в пределах 40–20 мА/см2.
С увеличением времени внедрения лантана
от 30 до 60 мин она снижается до 10 мА/см2

вследствие накопления лантана в MnO2-
электроде и соответственно увеличения сте-
пени заселённости вакансий в кристалличе-
ской решётке MnO2.
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Электрохимическое поведение MnO2-электрода в апротонных органических растворах солей лантана и его
аналогов (редкоземельных элементов)

Циклирование электродов из LixLay
Mn1−yO2 (рис. 10) в растворе LiClO4 с
уменьшающейся скоростью развёртки пока-
зывает, что ниже Vр = 40 мВ/с процесс рас-
творения – внедрения лития практически пе-
реходит в стационарный режим. Этому спо-
собствуют накопление продуктов внедрения
в более глубоких слоях электрода по мере
увеличения числа циклов и уменьшения ско-
рости развёртки потенциала, т. е. увеличе-
ния времени внедрения лития на соответ-
ствующем цикле.
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Рис. 10. Циклические потенциодинамические кри-
вые LayMn1−yO2-электродов в растворе 0.8 М LiClO4

(ПК + ДМЭ) tв(La) = 30 мин

Fig. 10. Cyclic potentiometric curves LayMn1−yO2
electrode in a solution of 0.8 M LiClO4 (PC + DME),

tin(La) = 30 min

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено изменение диффузионно-
кинетических характеристик модифициро-
ванных MnO2-электродов в зависимости от
природы РЗЭ, времени, потенциала и темпе-
ратуры обработки.

Впервые показано активирующее вли-
яние лантана и его аналогов на электро-

химические свойства модифицированных
LnyMn1−yO2-электродов и их способность
к интеркалированию – деинтеркалированию
Ln3+ с высокой степенью обратимости элек-
трода в широкой области потенциалов (−1.0
до −4.0 В), температур (−20 до +40°С) и
длительности поляризации.

Впервые обнаружено, что катодное
внедрение лантана протекает в две ста-
дии: на первой ионы Ln3+ восстанавливают-
ся (перезаряжаются) до состояния Ln2+; на
второй ионы Ln2+ внедряются в структуру
MnO2, образуя манганиты лантана или его
аналогов LnMnO3, структура которого обес-
печивает высокую проводимость по ионам
лантанидов и лития.

Впервые установлено, что изменение
кинетических характеристик процесса ин-
теркалирования – деинтеркалирования лан-
танидов, а также последующего процес-
са интеркалирования – деинтеркалирования
лития обусловлено особым распределением
электронов на магнитных подуровнях 4 f -
уровня: с увеличением порядкового номе-
ра Ln вплоть до гадолиния (Gd) и затем
по мере удаления от гадолиния (Gd) к лю-
тецию (Lu) происходит симметричное по-
вторение свойств, но более слабо выражен-
ное. Это касается как стадии перезарядки
ионов Ln3+ ↔ Ln2+, так и стадии внед-
рения ионов Ln2+ в подрешётку марганца
yLa2+ + 2ye− + MnO2 →LnyMn1−yO2, и со-
гласуется с обнаружением на зависимостях
константы внедрения kв и плотности тока
i(0) от потенциала (E – i(0) и E – kв) при
достижении «граничного» потенциала Eк ≈
≈−2.6 В (относительно ХСЭ) излома и из-
менения величины угловых коэффициентов
наклона ∆E/∆i(0) и ∆E/∆kв.

Обнаружено две области потенциалов,
различающихся тенденцией к изменению
величин kв, CLn

√
DLn и i(0): при смещении

потенциала от −2.9 до −2.5 В просматрива-
ется тенденция к их уменьшению, при даль-
нейшем смещении до −2.0 В тенденция к их
увеличению.

Установлено влияние температуры и
длительности внедрения лантана на процесс
последующего интеркалирования лития.
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ОКИСЛЕНИЕ МУРАВЬИНОЙ КИСЛОТЫ
НА НАНОСТРУКТУРНЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ НА ОСНОВЕ КОМПОЗИТОВ ПЛАТИНЫ,

ПАЛЛАДИЯ, НАНОТРУБОК И ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТОВ
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Исследована кинетика анодного окисления муравьиной кислоты на электродах, содержащих ком-
позиты платины и палладия с полиэлектролитами, различающимися природой функциональных групп.
Такие композиты, полученные методом ионного обмена, были нанесены на подслой из одностенных
углеродных нанотрубок. Изучены следующие полиэлектролиты: хлорид полидиаллилдиметиламмония
(PDDA), полиэтиленимин (PEI), полистиросульфоновая кислота (PSS) и полиакриловая кислота (PAA).
Установлено, что введение полиэлектролитов не приводит к принципиальному изменению механизма
анодного процесса, но влияет на соотношение скоростей отдельных параллельных стадий. Наибольшие
скорости окисления муравьиной кислоты отмечены на композитах платины с PDDA и палладия с PSS.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, полиэлектролиты, окисление муравьиной кислоты, пла-
тина, палладий.
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A kinetics of formic acid anodic oxidation at electrodes consisting from composites of platinum and
palladium with polyelectrolytes is studied. Various polyelectrolytes studied have different functional groups.
The composites were prepared via ionic exchange, and were supported at single walled carbon nanotubes.
The following polyelectrolytes were studied: polydiallyldimethylammonium chloride (PDDA), polyethylene
imine (PEI), polystirene sulfonic acid (PSS) and polyacrylic acid (PAA). It was found that introduction of
polyelectrolytes does not results in principal alteration of anodic process mechanism, but effects upon rated of
separate parallel steps. The composites of Pt with PDDA and Pd with PSS were happen to be the most active.
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ВВЕДЕНИЕ

Реакция анодного окисления муравьи-
ной кислоты привлекает особое внимание,
поскольку, во-первых, муравьиная кисло-
та рассматривается как перспективное жид-

кое топливо для топливных элементов и,
во-вторых, эта реакция представляет собой
идеальный модельный процесс для иссле-
дований в области электрокатализа. Меха-
низм анодного окисления муравьиной кис-
лоты на платине и других благородных ме-
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таллах был предметом многочисленных ис-
следований во второй половине прошло-
го века (см., например, [1–3]). К настоя-
щему времени общепризнано, что анодное
окисление муравьиной кислоты протекает
по механизму хемосорбции с дегидрирова-
нием, причём образующиеся при дегидри-
ровании хемосорбированные частицы мо-
гут иметь разную энергию хемосорбцион-
ной связи и условно могут быть разделе-
ны на легкоокисляющиеся и трудноокис-
ляющиеся. Последние являются своеобраз-
ным каталитическим ядом. Легкоокисляю-
щиеся частицы взаимодействуют с хемо-
сорбированным кислородом с образованием
конечного продукта окисления – диоксида
углерода и удаляются с поверхности. Точ-
ная стехиометрия хемосорбированных ча-
стиц остаётся до сих пор предметом дискус-
сии, но в первом приближении можно счи-
тать, что это частицы НСОО*, окисление
которых сопряжено с образованием одного
электрона (окисляется, по сути, атом водо-
рода). Таким образом, в общем виде анодное
окисление муравьиной кислоты протекает
по двум параллельным путям, из которых
только один приводит к образованию конеч-
ных продуктов окисления. Кроме анодного
процесса с образованием хемосорбирован-
ных частиц возможен также процесс ката-
литического разложения муравьиной кисло-
ты с образованием диоксида углерода и мо-
лекулярного водорода, который также под-
вергается анодному окислению; важно, что
при этом не образуются хемосорбированные
частицы. Относительные скорости всех па-
раллельных процессов зависят от природы
анодного электрокатализатора. Так, окисле-
ние муравьиной кислоты на палладии проте-
кает практически на 100% по механизму ка-
талитического разложения и окисления мо-
лекулярного водорода. На платине в зави-
симости от предобработки поверхности со-
отношение скоростей всех трёх параллель-
ных процессов может изменяться в широ-
ких пределах.

Большинство последних исследований
окисления муравьиной кислоты было на-

правлено на создание всё более активных
электрокатализаторов. Очевидный путь –
это разработка наноматериалов (как прави-
ло, многокомпонентных), в том числе мате-
риалов на носителях [4–11]. Интересным и
перспективным направлением является так-
же разработка электрокатализаторов, в ко-
торых используются композиты благород-
ных металлов с полиэлектролитами [12–21].
В наших работах [12, 13] исследованы элек-
трокатализаторы, в которых на поверхность
углеродных нанотрубок наносился тот или
иной полиэлектролит, а затем методом ион-
ного обмена с последующим восстановле-
нием туда осаждались наночастицы плати-
новых металлов. В частности, было уста-
новлено, что в реакции анодного окисления
метанола значительную каталитическую ак-
тивность проявляют композиты платины,
содержащие полиакриловую (РАА) и по-
листиролсульфоновую (PSS) кислоты, име-
ющие анионную функциональную группу.
Окисление метанола на платине протекает
также по механизму хемосорбции с дегид-
рированием и образованием прочносвязан-
ных и слабосвязанных частиц. Повышенная
активность упомянутых выше электроката-
лизаторов была связана с влиянием анион-
ной группы полиэлектролита на электрон-
ную плотность в платине, что приводит к
ускорению окисления прочно хемосорбиро-
ванных частиц [13]. Этот эффект хорошо
объясняется на основе теории функционала
плотности (DFT) [22].

В настоящей работе исследован про-
цесс анодного окисления муравьиной кис-
лоты на аналогичных электродах, содержа-
щих композиты платины и палладия с поли-
электролитами, различающимися природой
функциональных групп.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Электрохимические измерения прово-
дили в стандартной трехэлектродной ячей-
ке с рабочим электродом, который представ-
лял собой торец стержня из стеклоуглерода
диаметром 3 мм, запрессованного в тефлон,
на который наносился активный слой, вспо-
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могательным электродом из платинирован-
ной платиновой сетки и ртутно-сульфатным
электродом сравнения.

Первоначально торец стеклоуглеродно-
го стержня зачищали, полировали и обезжи-
ривали в концентрированном растворе ед-
кого калия. Затем наносили суспензию од-
ностенных углеродных нанотрубок (NТ) в
15%-ном растворе нафиона в изопропило-
вом спирте с содержанием 1 г/л NТ. Расчёт-
ное количество NT составляло 50 мкг/см2.
Изопропиловый спирт удаляли высушива-
нием на воздухе. В работе использовали од-
ностенные углеродные нанотрубки высокой
степени очистки с содержанием основного
материала ∼95 %. Способ получения NT,
их очистка и свойства подробно описаны в
работе [23]. Предполагалось, что нанесение
нанотрубок облегчит последующее нанесе-
ние и удержание полиэлектролита на элек-
троде за счет его π-π взаимодействия с ос-
новными графеновыми плоскостями нано-
трубок.

Поверх нанотрубок наносили адсорб-
ционный слой полиэлектролита с функци-
ональными группами положительногo или
отрицательного заряда. Для этого электрод
с нанесенными нанотрубками погружали
в соответствующий раствор полиэлектро-
лита в водном растворе 0.5 M H2SO4 +
+ 0.5 М NaCl на 30 мин и тщательно про-
мывали водой. Концентрация полиэлектро-
литов во всех случаях составляла 1 г/л. Бы-
ли исследованы следующие полиэлектро-
литы: хлорид полидиаллилдиметиламмония
(PDDA), полиэтиленимин (PEI), полистиро-
сульфоновая кислота (PSS) и полиакрило-
вая кислота (PAA). PDDA и PEI положи-
тельно заряженные функциональные груп-
пы, PSS и PAA отрицательно заряженные
функциональные группы. После нанесения
полиэлектролита проводили осаждение пла-
тины или палладия. Для этого электроды
с адсорбированным PDDA и PEI погружа-
ли на 5 мин в раствор, содержащий пла-
тину или палладий в анионной форме, со-
ответственно 10−2 М H2PtCl6 или 10−2 M
K2Pd(NO)2Cl2 в 0.5 М H2SO4, а электро-

ды с PSS и PAA – в раствор, содержащий
платину или палладий в катионной фор-
ме – соответственно 0.12 M Pt(NH3)4Cl2 или
10−2 M PdCl2. Далее электрод промывали
водой и восстанавливали в 0.1 M NaBH4
в течение 5 мин при комнатной темпера-
туре. Эту процедуру повторяли до 10 раз.
В дальнейшем электроды будут обозначены
с указанием типа полиэлектролита и метал-
ла, например: Pt/NT/GC (платина, нанесен-
ная на углеродные нанотрубки на стеклоуг-
лероде), Pt/PDDA/NT/GC (платина, нанесен-
ная на PDDA на углеродных нанотрубках на
стеклоуглероде) и т. д.

Количество обмененных платины и
палладия определяли атомно-эмиссионным
методом с индуктивно связанной плазмой
(AES-IPC). Как правило, это были единицы
мкг на электрод.

В работе все потенциалы приведены от-
носительно обратимого водородного элек-
трода в том же растворе (ОВЭ).

Для определения истинной площади
поверхности платины проводили вольтампе-
рометрические измерения в фоновом рас-
творе (0.5 М H2SO4) при скорости разверт-
ки потенциала 10 мВ·с−1 с предваритель-
ной активацией циклированием электрода в
области потенциалов 0.0–1.0 В и оценива-
ли количество электричества, соответствую-
щее десорбции водорода в области потенци-
алов 0.4–0.0 В. Кроме того, истинную пло-
щадь поверхности платины измеряли по ад-
сорбции меди из раствора 0.5 M CuSO4 в
0.5 M H2SO4 [24]. В этом случае медь ад-
сорбировали вблизи равновесного потенци-
ала при 0.3 В, отмывали электрод и ячейку
от раствора меди и окисляли адатомы меди
в процессе медленного вольт-амперного им-
пульса в растворе фона (0.5 М H2SO4). Раз-
ница между результатами при определении
площади поверхности платины по адсорб-
ции меди и по адсорбции водорода была
незначительной. В случае палладия из-за су-
щественной адсорбции водорода истинную
поверхность определяли только по адсорб-
ции меди. Предварительная активация про-
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водилась циклированием электрода в обла-
сти потенциалов 0.0–1.0 В.

Для характеристики механизма окисле-
ния муравьиной кислоты на образцах с пла-
тиной проводили измерения скорости дегид-
рирования в потенциостатическом режиме
и измеряли вольтамперометрические кри-
вые электрода в муравьиной кислоте при
потенциале 0.4 В до полного спада тока.
Поскольку на электродах с распределённы-
ми по глубине параметрами нельзя приме-
нять быстрые потенциодинамические им-
пульсы, вольт-амперные кривые снимали со
скоростью 10 мВ·с−1. Кроме того, оценива-
ли относительное заполнение поверхности
электрода хемосорбированными частицами
по разности количества электричества, со-
ответствующего адсорбции водорода в фо-
новом растворе и в растворе, содержащем
муравьиную кислоту.

Зависимости стационарных токов окис-
ления муравьиной кислоты от потенциала
измеряли в растворе 0.1 M HCOOH в 0.5 M
H2SO4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены вольтамперо-
граммы окисления хемосорбированных ча-
стиц муравьиной кислоты на Pt/NT/GC и
нанокомпозитах с полиэлектролитами Pt/
PDDA/NT/GC и Pt/PSS/NT/GC, а также на
Pd/NT/GC. Как видно из рисунка, присут-
ствие в композите полиэлектролитов не вли-
яет на общий характер зависимостей (кри-
вые 1–3), что является косвенным доказа-
тельством неизменности механизма проте-
кающих процессов.

На рис. 2 представлены стационарные
кривые окисления муравьиной кислоты на
всех исследованных композитах платины
(токи отнесены к единице электрохими-
чески активной поверхности). Как видно
из рисунка, наибольшие токи, превышаю-
щие в 4–5 раз токи на композитах пла-
тины с другими полиэлектролитами, на-
блюдаются на Pt/PDDA/NT/GC. Следует от-
метить, что в случае окисления метанола
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Рис. 1. Токи окисления адсорбированной 0.1 М
HCOOH в 0.5 М H2SO4 на композитах: Pt/PDDA/
NT/GC (1), Pt/PSS/NT/GC (2), Pt/NT/GC (3) и Pd/NT/

GC (4)

Fig. 1. The currents of oxidation adsorbed 0.1 M
HCOOH in 0.5 M H2SO4 on composites: Pt/PDDA/NT/
GC (1), Pt/PSS/NT/GC (2), Pt/NT/GC (3) and Pd/NT/

GC (4)
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Рис. 2. Тафелевские зависимости стационарных то-
ков окисления 0.1M HCOOH + 0.5 М H2SO4 на ком-
позитах платины с различными полиэлектролитами:
PDDA (1), без полиэлектролита (2), PSS (3), PAA (4),
PEI (5). Токи отнесены к единице электрохимически

активной поверхности

Fig. 2. Tafel plots of stationary currents of platinum
oxidation with various polyelectrolytes: PDDA (1),
without polyelectrolytes, (2), PSS (3), PAA (4), PEI
(5). The currents normalized to electrochemical active

surface
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[13, 15, 16] наибольшие токи наблюдались
на композитах платины с PSS и PAA, т. е.
на полиэлектролитах с отрицательно заря-
женными функциональными группами. Как
было отмечено во введении, это можно бы-
ло объяснить на основе теории функцио-
нала плотности [22], а именно повышен-
ной концентрацией электронов, способству-
ющей окислению адсорбированных частиц
СО. Вероятно, при хемосорбции муравьи-
ной кислоты количество хемосорбирован-
ных частиц незначительно, и этот механизм
не работает, а, скорее всего, сказывается хи-
мическое воздействие PDDA на разложение
муравьиной кислоты на платине.

В таблице приведены данные о ко-
личествах электричества, соответствующих
окислению водорода, образовавшегося в
результате дегидрирования при хемосорб-
ции и каталитическом разложении муравьи-
ной кислоты (Qдегидр), количествах элек-
тричества, соответствующих заполнению
поверхности адсорбированными органиче-
скими частицами (Qзап), а также количе-
ствах электричества, соответствующих пол-
ному окислению хемосорбированных ча-
стиц (Qокисл) для трех исследованных ком-
позитов платины. Наибольшие токи дегид-
рирования и окисления адсорбированного
остатка наблюдаются на платине, нанесен-
ной на PDDA (Pt/PDDA/NT/GC). Как видно,
во всех случаях Qдегидр превышает Qокисл.
Это позволяет сделать вывод о том, что
окисление муравьиной кислоты протекает
по нескольким возможным параллельным
путям, а соотношение скоростей отдельных
стадий зависит от наличия и природы поли-
мерного электролита.

Иная картина наблюдается при окисле-
нии муравьиной кислоты на палладии (см.
рис. 1, кривая 4). В отличие от платины, на

этом электроде не происходит хемосорбции
с дегидрированием (рис. 3), а наблюдается
каталитический распад муравьиной кисло-
ты, сопровождающийся сильным газовыде-
лением.
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Рис. 3. Токи дегидрирования 0.1 М HCOOH в 0.5 М
H2SO4 на композитах Pt/NT/GC и Pd/NT/GC

Fig. 3. The currents of dehydrogenation of 0.1 M
HCOOH in 0.5 M H2SO4 on composites Pt/NT/

GC и Pd/NT/GC

На рис. 4 приведены тафелевские зави-
симости стационарного тока окисления му-
равьиной кислоты на композитах палладия с
различными полиэлектролитами. Из рисун-
ка видно, что каталитическое влияние поли-
электролитов сказывается во всех случаях,
при этом наиболее высокие токи наблюда-
ются на композите Pd/PSS/NT/GC. Стацио-
нарные токи возрастают почти на порядок
по сравнению с Pd/NT/GC.

Полиэлектролит PSS имеет отрицатель-
но заряженные функциональные группы,
поэтому можно было бы предположить, что
избыток электронов оказывает положитель-
ное влияние, однако это не сочетается с ос-
новной протекающей реакцией окисления

Та б лиц а / T a b l e

Композиты S ист, см2 Qзаполнения, мКл Qдегидрирования, мКл Qокисления, мКл
Pt/NT 1.36 0.282 29.15 13.0
PT/PSS/NT 1.41 0.191 27.3 17’0
Pt/PDDA/NT 1.71 0.168 70 24.04
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Рис. 4. Тафелевские зависимости стационарных то-
ков окисления 0.1M HCOOH + 0.5 М H2SO4 на ком-
позитах палладия с различными полиэлектролитами:
без полиэлектролита (1), PDDA (2), PAA (3), PEI (4),
PSS (5). Токи отнесены к единице электрохимически

активной поверхности

Fig. 4. Tafel plots of stationary currents in
0.1M HCOOH + 0.5 M H2SO4 on composites of
palladium with various polyelectrolytes and without
composite (1), PDDA (2), PAA (3), PEI (4), PSS
(5). The currents normalized to electrochemical active

surface

водорода и поэтому, скорее всего, катали-
тическое влияние объясняется химическим
воздействием полимера на распад муравьи-
ной кислоты. Следует также отметить, что
каталитический эффект наблюдается для
всех полиэлектролитов как с положитель-
но заряженными, так и с отрицательно за-
ряженными функциональными группами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В продолжение исследований процес-
сов анодного окисления простых органиче-
ских веществ на композитах платиновых ме-
таллов с полиэлектролитами изучена кине-
тика окисления муравьиной кислоты на ком-
позитах платины и палладия с полиэлектро-
литами, различающимися природой функ-
циональных групп. Установлено, что при-
сутствие полиэлектролитов влияет на ско-
рость отдельных стадий анодного процесса,
не изменяя общего механизма, включающе-
го в себя хемосорбцию с дегидрированием,
окисление хемосорбированного продукта, а
также окисление водорода, образующегося
при каталитическом разложении НСООН.
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Среди электродных материалов, применяемых или перспективных для применения в литий-ионных
аккумуляторах, примечательны такие, рабочее состояние которых находится в диапазоне потенциалов
устойчивости воды, что определяет возможность применения пожаробезопасных водных электролитов
в литий-аккумулирующей системе на основе этих материалов. Рассмотрено функциональное поведение
в водном электролите одного из них, фосфата железа(II)-лития со структурой трифилит, полученного
высокотемпературным синтезом в механически активированной системе, а также влияние добавок мар-
ганца(II), оксидов олова(IV) или вольфрама(VI) на это поведение и структурные параметры трифилита.
Показано, что модификация оксидом олова(IV) наиболее эффективна из рассмотренных.

Ключевые слова: литий-ионные аккумуляторы с водным электролитом, фосфат железа(II)-лития,
структура трифилит, синтез в механически активированной системе, оксид олова(IV), оксиды вольфрама,
подход Вильямсона – Холла.
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Among the electrode materials used or promising for use in the lithium-ion batteries, those that are in the
range of potentials of water stability are noteworthy, and that determines the possibility of using the fireproof
aqueous electrolytes in a lithium-accumulating system based on these materials. The functional behavior in the
aqueous electrolyte of one of them, iron(II)-lithium phosphate with the trifilite structure, obtained by the high-
temperature synthesis in the mechanically activated system, and the effect of additions of manganese(II), tin(IV)
or tungsten(VI) oxides onto this behavior and trifilite structural parameters. It was shown that the modification
with tin(IV) oxide is the most effective of the considered.

Key words: aqueous rechargeable lithium battery, iron(II)-lithium phosphate, trifilite structure, synthesis
in the mechanically activated system, tin(IV) oxide, tungsten oxides, Williamson – Hall approach.
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Alexei V. Churikov

ВВЕДЕНИЕ
Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА)

среди перезаряжаемых электрохимических
систем являются самыми энергоёмкими.
В связи с этим они имеют широкую но-

менклатуру применения, преимущественно
в качестве источников тока маломощных
портативных устройств. Крупногабарит-
ные источники питания для высокомощных
устройств должны обеспечивать их длитель-
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ную автономную работу и при этом отвечать
требованиям пожаро- и взрывобезопасно-
сти. Создание таких ЛИА возможно при
использовании отвечающих соответствую-
щим требованиям электродно-электролит-
ных систем. Традиционными электродными
материалами обсуждаемых источников то-
ка являются литированные оксиды Co, Ni,
Mn (материалы положительного электрода)
и графит (материал отрицательного элек-
трода) [1]. В качестве электролита обычно
применяется раствор LiPF6, LiClO4, LiBF4
или LiAsF6 в смеси органических раствори-
телей, таких как диэтилкарбонат, этиленкар-
бонат, диметилкарбонат, пропиленкарбонат,
пропиленацетат, виниленкарбонат, этилме-
тилкарбонат; широкое применение нашли
полимерные и гель-полимерные электро-
литы; интересными для данного назначе-
ния представляются ионные жидкости [2].
Применение органических растворителей
в системе с оксидами металлов, в делити-
рованном состоянии обладающих высокой
окислительной активностью [3–5], опреде-
ляет потенциальную пожароопасность тра-
диционных ЛИА, что является значимым
фактором при конструировании крупногаба-
ритных энергоаккумулирующих устройств,
в которых затруднённый отвод тепла в окру-
жающую среду приведёт к ускорению неже-
лательных процессов. Одним из способов
решения проблемы пожаро- и взрывоопас-
ности ЛИА является применение вместо ок-
сидов полианионных соединений, таких как
фосфаты, сульфаты, силикаты, бораты ли-
тия, переходных металлов, а также их фто-
рированных производных [6–11]. Примеча-
тельным является тот факт, что некоторые
из применяемых в настоящее время и пер-
спективных для применения электродных
материалов характеризуются рабочими по-
тенциалами, входящими в диапазон потен-
циалов термодинамической устойчивости
воды (рис. 1), что определяет возможность
альтернативного способа решения пробле-
мы пожаро- и взрывоопасности – приме-
нение воды вместо органических компо-
нентов [12–16]. Вместе с принципиальным

решением проблемы безопасности эксплу-
атации использование водного электролита
для литий-ионных систем привлекательно
и благодаря ожидаемым другим преимуще-
ствам, таким как: высокая ионная прово-
димость электролита; дешевизна сырья из-
за снижения требований к составляющим
электролит соли и растворителю, а также к
сепаратору; снижение экологической опас-
ности всей энергоаккумулирующей систе-
мы; дешевизна возможного производства
из-за очевидного отсутствия требований
низкой влажности при сборке аккумулято-
ра. Но для практической целесообразности
данные преимущества должны скомпенси-
ровать ограничения мощности, связанные
с малой шириной диапазона потенциалов
устойчивости воды, составляющей 1.23 В.

Поведение различных электродных ма-
териалов в водных растворах электролитов
активно исследуется и обсуждается миро-
вым научным сообществом [15, 16]. В ка-
честве материалов положительного электро-
да таких литий-аккумулирующих систем
(а также гибридных водных суперконден-
саторных систем) рассматриваются: шпи-
нель LiMn2O4 [12–14, 17–20], в том чис-
ле допированная алюминием [21] или хро-
мом [22]; оксиды MnO2 [23–25], LiCoO2
[20, 26–28] и LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 [20, 29,
30]; полианионные соединения LiFePO4 [31,
32], FePO4 [33], LiMnPO4 [34, 35] и другие.
В качестве материалов отрицательного элек-
трода рассматривались материалы, окисли-
тельно-восстановительное функционирова-
ние которых протекает вблизи потенциала
выделения водорода: моноклинный VO2(B)
[13, 14, 36, 37]; синтетический ромбический
парамонтрозеит (paramontroseite) VO2 [38];
слоистый γ-LiV3O8 [39]; V2O5 с полиани-
линовым покрытием [40]; анатаз TiO2 [41];
полианионные соединения, такие как пи-
рофосфат титана TiP2O7 [42, 43], фосфат
лития-титана(IV) LiTi2(PO4)3 со структурой
NASICON [42] и другие. Материалы как по-
ложительного, так и отрицательного элек-
тродов показывают умеренную удельную
ёмкость и серьёзную потерю ёмкости при

38



Функциональное поведение материалов на основе фосфата железа(II)-лития со структурой трифилит
в литий-аккумулирующей системе с водным электролитом

LiCoO2

LiMn O2 4
LiNiO2

LiFePO4

LiTi (PO )2 4 3

MnO2

V O2 5

VO2

LiV O3 8

LiCoPO4

LiMnPO4

Ti P O2 2 7

+Li /LiLi Cx 6

Li Ti O4 5 12

E +  (vs. SHE) = – 0.0592 pH2H /H2

E +  (vs. SHE) = 1.229 – 0.0592 pHO ,4H /2H O2 2

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

E
 v

s.
 S

H
E

, V
+

E
 v

s. L
i

/L
i, V

–3

–2

–1

0

1

2

0.04

1.04

2.04

3.04

4.04

5.04

LiV (PO ) /Li V (PO )2 4 3 3 2 4 3

Рис. 1. Потенциалы интеркалируемых литием соединений относительно стандартного водородного электрода
(СВЭ) и стандартного литиевого электрода (Li+/Li)

Fig. 1. The potentials of lithium intercalation relative to the standard hydrogen electrode (SHE) and the standard
lithium electrode (Li+/Li)

циклировании. Невысокий уровень харак-
теристик связывается со следующими про-
цессами, конкурирующими основному: сов-
недрением H+, вызывающим необратимые
структурные превращения; обменом между
Li+ и H+ в ходе циклирования; проникно-
вением воды в структуру; растворением ак-
тивных материалов в водных электролитах;
спонтанной реакцией извлечения лития, со-
провождающейся разложением воды с на-
коплением LiOH в водном растворе и выде-
лением водорода:

LixA + xH2O→ A + xLi+ + xOH− + x
2H2 ↑.

В ряде работ показано, что электрохи-
мические параметры функциональных ма-
териалов могут быть значительно улучше-
ны за счёт применения электролита опти-
мального состава с точно контролируемыми
pH, контроля в нём остаточного O2, моди-
фикации состава активных материалов и по-

крытия поверхности материалов защитны-
ми слоями.

Среди рассматриваемых в качестве ма-
териалов положительного электрода ЛИА
дополняющим преимущества применения
водного электролита, упомянутые выше, яв-
ляется фосфат железа(II)-лития LiFePO4 со
структурой трифилит, характеризующийся
высокой стабильностью электрохимических
параметров благодаря малым объёмным из-
менениям при функционировании, потен-
циальной экономической эффективностью
ввиду возможного применения доступного
железо- и фосфорсодержащего сырья, экс-
плуатационной и экологической безопасно-
стью.

В данной работе представляются ре-
зультаты исследования функционального
поведения в системе с водным электроли-
том материалов на основе модифицирован-
ных углеродом оливинов LiFe1−xMnxPO4/C
(0 6 x 6 0.2), ранее рассмотренных в ка-
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честве составляющих литий-аккумулирую-
щей системы с органическим электролитом
[44]. Рассматриваются также получение и
поведение в водной системе материалов на
основе LiFePO4, модифицированных окси-
дом олова(IV) и оксидами вольфрама.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение материалов на основе
трифилита

Образцы LiFe1−xMnxPO4/C были полу-
чены методом высокотемпературного кар-
ботермического восстановления в предвари-
тельно механически активированной систе-
ме [44–46] исходных веществ, взятых в сте-
хиометрическом соотношении: Li2CO3 (хч,
«Завод редких металлов»), Fe2O3 (чда, «Ре-
ахим»), Mn(CH3COO)2 · 4H2O (чда, «Реа-
хим»), NH4H2PO4 (чда, «Реахим») – и сме-
шанных с моногидратом лимонной кислоты
C6H8O7 ·H2O (хч, ООО «Цитробел»). Взве-
шивание прекурсоров осуществлялось на
весах GF-600 (A&D Company Limited, Япо-
ния). Смесь подвергалась механической ак-
тивации в стальных барабанах стальными
мелющими телами (шариками диаметром
6 мм) в планетарной мельнице–активаторе
АГО-2 («Новиц») в течение 20 мин при ско-
рости вращения водила 560 об/мин при ком-
натной температуре с применением ацето-
на в качестве дисперсионной среды. После-
дующая термообработка осуществлялась в
трубчатой печи в атмосфере аргона при тем-
пературе 750°C в течение 5 ч; нагрев до ос-
новной температуры осуществлялся со ско-
ростью 10°C/мин, охлаждение – естествен-
ное.

Аналогично были получены образцы
оливина, модифицированные SnO2 и WO3
(или WO2) (MOy). Целевой состав образ-
цов может быть описан формулой LiFePO4+

+0.05MOy, а также включает углерод в опре-
делённом массовом отношении к основной
фазе. В качестве источника оксида олова(IV)
применялась β-оловянная кислота, предва-
рительно полученная обработкой металли-
ческого олова (чда, «Реахим») азотной кис-

лотой (хч, «Экос-1») в соответствии с [47].
В качестве источника оксидов вольфрама
применялась «жёлтая» вольфрамовая кисло-
та, полученная в форме осадка при слива-
нии водных растворов K2WO4 (чда, «Реа-
хим») и HCl (чда, «Реахим») в соответствии
с [48]. Гидраты анализировались на пред-
мет содержания в них соответствующих ок-
сидов гравиметрическим методом: содер-
жание WO3 и SnO2 в гидратах составило
92.2 и 69.3 мас.% соответственно.

Поскольку получение композитов на ос-
нове трифилита осуществлялось с примене-
нием восстановителей (лимонной кислоты
и продуктов её пиролиза, в том числе уг-
лерода), предполагается, что при модифи-
цировании смеси прекурсоров вольфрамо-
вой кислотой продукт термообработки со-
держит W(IV) [49].

Полагалось, что соотношение между
элементами Fe, P, Mn, W, Sn в продукте
соответствует закладке. Содержание углеро-
да в материалах LiFe1−xMnxPO4/C определя-
лось как отношение массы остатка, не рас-
творённого в кипящей концентрированной
соляной кислоте, к исходной массе пробы
анализируемого материала и составляло 3.5–
5.1 мас.% для разных образцов [44].

Определение фазового состава материалов
и структурных параметров трифилита

Качественный фазовый состав конечно-
го продукта определялся рентгенофазовым
анализом посредством монокристального
рентгеновского дифрактометра Xcalibur/
Gemini A (Oxford Diffraction Limited, Поль-
ша). При измерениях использовалось CuKα-
излучение. Скорость съёма – 2 градуса в
минуту; шаг регистрации – 0.06°. Анализ
экспериментальных данных производился с
применением программы WinPlotr пакета
FullProf Suite. С помощью инструментов
программы производилась аппроксимация
каждого пика по отдельности или совместно
с несколькими пиками, если они перекрыва-
лись или не были разделены протяжённым
фоновым участком. Соотношение интенсив-
ностей CuKα2/CuKα1 принималось постоян-
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ным для всех межплоскостных расстояний
и равным 0.5. Варьируемыми параметрами
являлись: уровень фона, положение пика,
его интенсивность, полуширина на поло-
вине высоты (FWHM), доля лоренцевской
составляющей (eta) в функции псевдо-Вой-
та, которой аппроксимируется пик. Полу-
ченные таким подходом массивы значений
применялись для дальнейшего уточнения
параметров решётки основной фазы и оцен-
ки размера областей когерентного рассея-
ния.

Параметры решётки, характеризующие
ромбическую фазу LiFePO4, уточнялись
анализом массива значений 2θ пиков с при-
менением программы CellRef, при этом учи-
тывалась возможная систематическая ошиб-
ка из-за смещения образца при измере-
нии. Начальными значениями длин рё-
бер кристаллической ячейки являлись: a =
= 10.3290 Å, b = 6.0065 Å, c = 4.6908 Å [50].

Оценка размера областей когерентно-
го рассеяния (ОКР), в первом приближе-
нии сопоставляемого с размером кристалли-
тов, производилась согласно формуле Шер-
рера [51]:

⟨D⟩ = Kλ
βD cosθ

, (1)

где ⟨D⟩ – искомый размер ОКР, нм; K =
= 2 · (π−1 · ln2)1/2 ≈ 0.94 – безразмерный
форм-фактор частиц; λ≈ 0.154 – длина вол-
ны применяемого в эксперименте CuKα-
излучения, нм; βD – уширение пика, ∆D(2θ),
вызванное уменьшенным размером ОКР
анализируемой фазы, рад; θ – брэгговский
угол, ° или рад. Принималось во внима-
ние, что вклад в уширение пиков так-
же вносят инструментальные особенности,
нерасщеплённость дуплета CuKα2/CuKα1,
микронапряжения. При анализе применя-
лось значение FWHM, соответствующее
CuKα1-излучению, выделенное и рассчи-
танное описанным выше подходом при ап-
проксимации пика; тем самым устранялся
совместный вклад в уширение составляю-
щих CuKα2 и /CuKα1 излучения. Вклад дру-
гих параметров, влияющих на ширину пика,

полагался аддитивным:

FWHM = β0+βD+βε, (2)

где FWHM – ширина пика на половине вы-
соты, ∆(2θ), относящаяся к анализируемой
фазе, рад; β0 – инструментальный вклад,
∆0(2θ), рад; βε = 4ε · tgθ – уширение пика,
∆ε(2θ), обусловленное дефектной структу-
рой образца, рад; ε – безразмерное значение
микронапряжения. Инструментальное уши-
рение учитывалось посредством регистра-
ции дифрактограмм монокристалла KBr в
качестве эталона и аппроксимации зависи-
мости этого параметра от tgθ. Влияние мик-
ронапряжений и уменьшения размеров кри-
сталлитов по сравнению с эталоном разде-
лялось с применением подхода Вильямсо-
на – Холла [52], в соответствии с которым
зависимость FWHM от θ представляется в
линеаризованной форме с разделением этих
параметров:

(FWHM−β0) · cosθ =
Kλ
⟨D⟩ +4εsinθ. (3)

Электрохимические измерения

Функциональное поведение материа-
лов рассматривалось с применением элек-
трохимических методов исследования: цик-
лической хронопотенциометрии (гальва-
ностатическое циклирование) посредством
устройств заряда-разряда УЗР 0.05–5 и УЗР
0.03–10 (НТЦ Бустер, Россия) и цикличе-
ской хроновольтамперометрии посредством
комплекса Autolab PGSTAT 202 SCAN-GEN
(ECO CHEMIE, Нидерланды). Измерения
для рабочих электродов на основе анали-
зируемых материалов проводились в трёх-
электродных ячейках с хлоридсеребряным
электродом сравнения (ЭВЛ 1М1) с насы-
щенным водным раствором хлорида калия
(хч, «Невареактив») и платиновым вспомо-
гательным электродом; 1 М водным рас-
твором LiNO3 (LiNO3 · 3H2O, хч, «Неваре-
актив»), насыщенным аргоном, в качестве
электролита; пространство вспомогательно-
го электрода отделялось от пространства
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рабочего пористой стеклянной перегород-
кой. Температура во время измерений под-
держивалась с помощью программируемого
жидкостного термостата PolyScience 9112
(США) с точностью ±0.01°C.

Заготовки рабочих электродов пред-
ставляли собой композит исследуемого ма-
териала, ацетиленовой сажи и поливини-
лиденфторида (ПВДФ) в массовом соотно-
шении 80 : 10 : 10 соответственно, гомоге-
низированный в N-метилпирролидоне (чда,
«Невареактив») и нанесённый на титано-
вую подложку, затем высушенный при
120°C в течение 12 часов и подвергнутый
прессованию (2.5 т·см−2). Плотность нане-
сения активного вещества составляла 2.0–
3.0 мг·см−2. Определение масс при изготов-
лении электродов осуществлялось с исполь-
зованием аналитических весов HTR-80CE
(ViBRA, Япония) с погрешностью ±0.1 мг.

Первый гальваностатический зарядно-
разрядный цикл осуществлялся током 0.1 С,
где C – 170 мА на 1 г исследуемого мате-
риала, последующие – 0.2 C (1 цикл), 0.5 C
(1 цикл), 1 C (15 циклов), 5 C (15 циклов) и
10 C (15 циклов) в диапазоне потенциалов
от –0.5 В до +0.8 В vs. Ag|AgCl, KClнас.

При исследовании методом цик-
лической вольтамперометрии применя-
лись скорости развёртки потенциала от
0.02 до 10 мВ·с−1, диапазон потенциалов
составлял от −0.5 В до +0.8 В vs. Ag|AgCl,
KClнас. Начальный потенциал – стацио-
нарный для каждого электрода, установив-
шийся после выдержки в электролите; каж-
дое испытание при фиксированной скоро-
сти развёртки потенциала проводилось для
вновь подготовленного электрода. Оценка
коэффициента диффузии лития для катод-
ного и анодного процессов из значения тан-
генса угла наклона прямой в координатах
ток пика – квадратный корень из скорости
развёртки потенциала осуществлялась с ис-
пользованием уравнения Рэндлса – Шевчи-
ка [53]:

ip = 0.4463
n3/2F3/2

(RT )1/2 D1/2v1/2c0, (4)

где ip – плотность тока пика, А·см−2; n –
число электронов, участвующих в элемен-
тарном процессе; F = 96485.34 – постоянная
Фарадея, Кл·моль−1; R = 8.3144 – универ-
сальная газовая постоянная, Дж·моль−1·K−1;
T – абсолютная температура, K; D – ко-
эффициент диффузии, см2·с−1; c0 – началь-
ная концентрация ионов лития (при анод-
ной развёртке потенциала) или вакансий для
ионов лития (при катодной развёртке потен-
циала) в материале, моль·см−3; v – скорость
развёртки потенциала, В·с−1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимическое поведение материалов
LiFe1−xMnxPO4/C в системе с водным

электролитом

Ранее сообщалось [44] о материалах на
основе LiFe1−xMnxPO4, полученных с при-
менением твердофазного подхода с предва-
рительной механохимической активацией и
продемонстрировавших приемлемое функ-
циональное поведение в качестве состав-
ляющих литий-аккумулирующей системы с
широко применяемыми электролитами с ор-
ганическими растворителями. Было показа-
но, что с увеличением x удельная ёмкость
материалов LiFe1−xMnxPO4/C в таких систе-
мах проходит через максимум (для экспе-
риментальной серии образцов при x = 0.05
её значение составляет 160 мА·ч·г−1), при
этом стабильность этого параметра и соот-
ветственно возможный циклический ресурс
материала возрастают.

В системе с водным раствором в ка-
честве электролита указанные материалы
демонстрируют функциональное поведение
подобно приведённому выше и качествен-
но, и количественно. Результаты гальвано-
статического циклирования электродов на
основе обсуждаемых материалов в диапа-
зоне потенциалов от −0.5 В до +0.8 В vs.
Ag|AgCl, KClнас в водном растворе нит-
рата лития приводятся на рис. 2 и 3.
Кривым заряда и разряда свойственно
наличие основного потенциостатического
участка при потенциале 0.15–0.25 В vs.
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Ag|AgCl, KClнас (рис. 2); для марганецсо-
держащих материалов с увеличением доли
легирующего элемента на зарядных кривых
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Рис. 2. Зарядно-разрядные кривые, зарегистрирован-
ные в режиме 0.2С, материалов LiFe1−xMnxPO4/C с
x = 0; 0.05; 0.2 в 1 М водном растворе LiNO3 в каче-
стве электролита. Диапазон потенциалов от −0.5 В

до +0.8 В vs Ag|AgCl, KClнас. Температура 25°С

Fig. 2. Charge-discharge curves recorded in the 0.2 C
mode for materials based on LiFe1−xMnxPO4/C with
x = 0; 0.05; 0.2 in the 1 molar solution of LiNO3 in
water as the electrolyte. The range of potentials is from
−0.5 V to +0.8 V vs Ag | AgCl, KClsat. Temperature

25°С

проявляется участок с замедленным изме-
нением потенциала выше 0.75 В. Началь-
ная удельная катодная ёмкость при плот-
ности тока 0.1 C в расчёте на материал
LiFe1−xMnxPO4/C оказывается наибольшей
для нелегированного образца и составля-
ет 154 мА·ч·г−1. Вместе с тем уменьшение
удельной ёмкости от цикла к циклу и при
увеличении плотности тока наиболее харак-
терно для этого же образца; увеличение x
до 0.2 приводит к существенному повыше-
нию стабильности и уровню ёмкости при
больших плотностях тока: удельная катод-
ная ёмкость материала LiFe0.8Mn0.2PO4/C
при плотности тока 10 C стабильна и состав-
ляет 69 мА·ч·г−1, в то время как удельная ём-
кость материала LiFePO4/C при плотности
тока 5 C принимает максимальное значение
на уровне 64 мА·ч·г−1 и быстро снижается.
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Рис. 3. Изменение циклируемой ёмкости электро-
дов на основе LiFe1−xMnxPO4/C (x = 0; 0.05; 0.2) в
1 М водном растворе LiNO3 в качестве электролита.
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5C – 10С. Диапазон потенциалов от −0.5 В до +

+0.8 В vs Ag|AgCl, KClнас. Температура 25°С

Fig. 3. Changing of the capacity of electrodes based on
LiFe1−xMnxPO4/C (x = 0; 0.05; 0.2) in 1 molar solution
of LiNO3 in water as an electrolyte. The specific current
during cycling consistently increased in the range 0.1С –
0.2С – 0.5С–1C – 5C – 10С. The range of potentials
is from −0.5 V to +0.8 V vs. Ag | AgCl, KClsat.

Temperature 25°С

Характеризация материалов (LiFePO4 +
+ 0.05MOy)/C (MOy – SnO2 или WOy)

методом рентгеновской дифракции и их
электрохимическое поведение в системе

с водным электролитом

Из обсуждаемых в данной работе функ-
циональных материалов впервые получены
представляющие собой композит LiFePO4,
углерода и оксида олова или вольфрама.

Получение трифилита, модифициро-
ванного покрытием SnO2 или оксидом воль-
фрама, рассматривалось в работах [54] и
[49] соответственно.

Авторы [54] наблюдают значительное
улучшение электрохимического поведения
LiFePO4, модифицированного оловом, в
безводном электролите: лучшую циклиру-
емость и повышение до 20% ёмкости по
сравнению с чистым материалом – и дан-
ный эффект связывают с покрытием частиц
LiFePO4 тонким слоем SnO2 с относитель-
но хорошей электронной проводимостью
(до 10−5 См·см−1). Для получения подвер-
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гаемых сравнению материалов авторы при-
меняют золь-гель метод, источником олова
служит SnCl4. По мнению авторов, за счёт
этого покрытия предотвращается непосред-
ственный контакт между активным матери-
алом и жидким электролитом, снижается об-
щее удельное сопротивление между твёр-
дым материалом и электролитом, увеличи-
ваются ионная проводимость и структурная
стабильность. Вместе с этим предполагает-
ся, что олово, являющееся элементом 14-й
группы, замещает часть атомов железа, осо-
бенно вблизи поверхности, за счёт чего уве-
личивается проводимость n-типа, что улуч-
шает работу материала при больших токо-
вых нагрузках: материал без олова при плот-
ности тока 1 C демонстрирует удельную ка-
тодную ёмкость 54 мА·ч·г−1, а материал с
соотношением Sn : Fe=3 : 97–80 мА·ч·г−1.

Авторы [49] показывают, что модифи-
кация композитов LiFePO4/C посредством
водного раствора вольфрамата аммония и
последующего отжига (при этом вольфрам
переходит в WO2) приводит к улучше-
нию электрохимического поведения продук-
та в сравнении с исходным материалом по
удельной ёмкости, возможности функцио-
нировать при низких температурах, поля-
ризации. Частицы WO2 оказываются рав-
номерно распределены в углеродной ком-
поненте покрытия, кристаллическая струк-
тура LiFePO4 не подвергается изменению.
Применением спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния доказано, что добавление
WO2 увеличивает степень графитизации уг-
леродного покрытия, что приводит, в свою
очередь, к улучшению электронной прово-
димости композитов LiFePO4/C и умень-
шению поверхностного сопротивления. Ре-
зультаты оценки кажущегося коэффициен-
та диффузии ионов лития методом цикличе-
ской вольтамперометрии дополнительно по-
казали, что перенос ионов лития в модифи-
цированном материале облегчён в сравне-
нии с исходным.

Задача данного исследования состояла
в том, чтобы определить влияние рассматри-
ваемых оксидных добавок, введённых на на-

чальном этапе получения при твердофазном
синтезе с предварительной механохимиче-
ской активацией, на функциональное пове-
дение продукта в системе с водным электро-
литом.

Модифицирующие добавки по данным
рентгенофазового анализа отдельных фаз
не образуют, продукты представляют собой
фазово-чистый трифилит (рис. 4). Значения
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Рис. 4. Дифрактограммы материалов LiFePO4/C
(LFP), (LiFePO4 + 0.05WOy)/C (LFP-W), (LiFePO4 +

+0.05SnO2)/C (LFP-Sn)

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of LiFePO4/C
(LFP), (LiFePO4 + 0.05WOy)/C (LFP-W), (LiFePO4 +

+0.05SnO2)/C (LFP-Sn) materials

параметров a, b и c кристаллической ре-
шётки трифилита для немодифицированно-
го LiFePO4 и материалов, модифицирован-
ных оксидом олова или вольфрама, значимо
не отличаются (табл. 1). Проведённый ана-
лиз уширения пиков позволяет обнаружить
различия в размере областей когерентного
рассеяния и значении микронапряжения в
ячейке трифилита. На рис. 5 проиллюстри-
ровано применение подхода Вильямсона –
Холла для разделения вкладов этих парамет-
ров в анализируемое уширение. Оценка па-
раметров по применённому подходу показы-
вает, что вольфрам- и оловосодержащий ма-
териалы характеризуются бо́льшими разме-
ром кристаллитов, отождествляемым с раз-
мером областей когерентного рассеяния, и
значением микронапряжения (см. табл. 1).
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Рис. 5. Зависимости уширения (β) пиков три-
филита от угла скольжения (θ), представленные
в линеаризованных координатах в соответствии
с подходом Вильямсона – Холла, для образцов
LiFePO4/C (a), (LiFePO4+0.05WOy)/C (б), (LiFePO4+

+0.05SnO2)/C (в)
Fig. 5. The dependences of the trifilite peak broadening
(β) on the slip angle (θ), represented in linearized
coordinates in accordance with the Williamson –
Hall approach, for the LiFePO4/C (a), (LiFePO4 +

+0.05WOy)/C (b), (LiFePO4+0.05SnO2)/C (c)

В соответствии с данными электрохи-
мического тестирования синтезированных
образцов материал, представляющий собой
модифицированный оксидом олова трифи-
лит, в составе электрода, функционирующе-
го в системе с водным электролитом, демон-
стрирует высокую начальную удельную-

ёмкость, при плотности тока 0.1 C состав-
ляющую 147 мА·ч·г−1, при 1 C – 133 мА·ч·
·г−1 и при 10 C – 90 мА·ч·г−1, стабильную
на протяжении 15 циклов (рис. 6, а). Кривые
заряда и разряда этого материала (рис. 6, б)
имеют форму, не отличающуюся от таковой
для LiFePO4/C (см. рис. 2).

Та б лиц а 1

Сравнение материалов LiFePO4/C и (LiFePO4 +
+ 0.05MOy)/C по параметрам, определённым мето-

дом рентгеновской дифракции

Состав
материала
(соотноше-

ние
элементов

по
закладке)

Параметры
решётки

LiFePO4, Å

Размер
ОКР, нм

Значение
микрона-
пряжения,
безразм.

Fe : P =
1 : 1

a =
= (10.338±
±0.013)

b = (6.000±
±0.005)

c = (4.692±
±0.003)

58±16 (1.1±0.3) ·
·10−3

Fe : P : W =
1 : 1 : 0.05

a =
= (10.344±
±0.009)

b = (6.006±
±0.004)

c = (4.695±
±0.003)

78±26 (2.1±0.4) ·
·10−3

Fe : P : Sn
=

1 : 1 : 0.05

a =
= (10.338±
±0.008)

b = (6.001±
±0.004)

c = (4.693±
±0.003)

75±28 (1.6±0.5) ·
·10−3

Испытание образца трифилита, моди-
фицированного оксидом вольфрама, прове-
дённое в тех же условиях и режиме, по-
казывает неудовлетворительное электрохи-
мическое поведение этого материала: при
плотности тока 0.1 C начальная удель-
ная ёмкость составляет 151 мА·ч·г−1, при
1 C – 124 мА·ч·г−1, претерпевающая быст-
рое уменьшение от цикла к циклу (рис. 7, а).
Обращает на себя внимание то, что фор-
ма кривых заряда и разряда такого мате-
риала (рис. 7, б) напоминает таковую для
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Рис. 6. Результаты тестирования методом цикли-
ческой хронопотенциометрии образца (LiFePO4 +
+0.05SnO2)/C в системе с водным раствором LiNO3
в качестве электролита: изменение катодной ёмкости
от цикла к циклу (a), кривые заряда и разряда (б).
Режимы: плотности тока от 0.1 до 10 C, диапазон
потенциалов от −0.5 В до +0.8 В vs. Ag|AgCl, KClнас,

температура 25°C

Fig. 6. The results of testing by the cyclic
chronopotentiometry of the (LiFePO4 + 0.05SnO2)/C
sample in the system with the LiNO3 aqueous solution
as the electrolyte: changing of the cathode capacity
from cycle to cycle (a), charge and discharge curves
(b). Modes: the specific current from 0.1 to 10 C, the
potential range from –0.5 V to +0.8 V vs. Ag | AgCl,

KClsat, temperature 25°C

LiFePO4/C только на первых циклах; де-
градации материала сопутствует изменение
формы кривых, что может указывать на
структурные изменения активного материа-
ла в процессе его эксплуатации [55].

Таким образом, образец, модифициро-
ванный оксидом олова(IV), из обсуждаемых
в данной работе является наилучшим по экс-
плуатационным показателям для примене-
ния в качестве электродного материала в
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Рис. 7. Результаты тестирования методом цикли-
ческой хронопотенциометрии образца (LiFePO4 +
+0.05WOy)/C в системе с водным раствором LiNO3 в
качестве электролита: изменение катодной ёмкости
от цикла к циклу (a), кривые заряда и разряда (б).
Режимы: плотности тока от 0.1 до 1 C, диапазон
потенциалов от −0.5 В до +0.8 В vs. Ag|AgCl, KClнас,

температура 25°C

Fig. 7. The results of testing by the cyclic
chronopotentiometry of the (LiFePO4 + 0.05WOy)/C
sample in the system with the LiNO3 aqueous solution
as the electrolyte: changing of the cathode capacity
from cycle to cycle (a), charge and discharge curves
(b). Modes: the specific current from 0.1 to 1 C, the
potential range from −0.5 V to +0.8 V vs. Ag | AgCl,

KClsat, temperature 25°C

составе литий-аккумулирующей системы с
водным электролитом.

При сопоставлении электрохимическо-
го поведения и данных, полученных мето-
дом рентгеновской дифракции, можно пред-
положить, что увеличение размера кристал-
литов и значения микронапряжения для
фазы трифилита приводит к улучшению
электрохимического функционирования ма-
териала в системе с водным электролитом.
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Увеличение размера кристаллитов соответ-
ствует уменьшению удельной поверхности
раздела фаз, что соответственно уменьша-
ет степень влияния химической активности
жидкого электролита на материал. Увели-
чение микронапряжения в кристаллах три-
филита способствует диффузии лития, что
соответствует отличному поведению при
больших токовых нагрузках.

Можно заключить, что оксид вольфра-
ма, вводимый рассмотренным способом, не
обладает «защитными» свойствами ввиду
химических особенностей: как немодифи-
цированный, так и модифицированный им
трифилит демонстрируют схожее поведе-
ние – высокую удельную катодную ёмкость
на начальных циклах и серьёзную деграда-
цию от цикла к циклу.

При рассмотрении электрохимическо-
го поведения образцов трифилита, моди-
фицированных оксидом олова(IV) или мар-
ганцем(II), обращает на себя внимание тот
факт, что снижение ёмкости от номера цик-
ла тем меньше, чем больше плотность тока
(см. рис. 3 и 6, а). Можно сделать предпо-
ложение о том, что деградация материала в
большей степени, сравнительно с другими
возможными причинами, связана с длитель-
ностью контакта активного материала с при-
менённым жидким электролитом. При этом
отрицательное влияние длительности кон-
такта материала с электролитом проявляет-
ся в конкурирующих основному межфазных
либо химических, либо электрохимических
процессах, приводящих к необратимой по-
тере функциональности материала. Знание
характера этих процессов может помочь в
выборе пути модификации материала для
снижения его деградации при эксплуатации.

Характеризация материала (LiFePO4 +
+ 0.05 SnO2)/C методом циклической

вольтамперометрии

Метод циклической вольтамперомет-
рии, заключающийся в регистрации зависи-
мости тока от времени как аналитического
сигнала при циклически задаваемом изме-
нении потенциала с постоянной скоростью

(линейной развёртке) со сменой направле-
ния его изменения при достижении уста-
новленных граничных значений и интерпре-
тации полученных зависимостей, позволяет
получить обширную информацию о термо-
динамике и кинетике электрохимических и
химических систем [56].

На рис. 8 представлены некоторые цик-
лические вольтамперограммы электродов
на основе (LiFePO4 + 0.05 SnO2)/C , заре-
гистрированные при разных скоростях раз-
вёртки потенциалов.

Независимо от применённой скорости
развёртки потенциала для анодного пика
первого цикла наблюдаются отстранённость
от последующих по потенциалу и отличие
по форме. Возможно, это вызвано тем, что
сначала граничная поверхность материала с
электролитом характеризуется высоким со-
противлением, ответственным за затрудне-
ние перехода ионов лития из трифилита в
раствор. В результате первого извлечения
и сопутствующих ему процессов окисле-
ния поверхностное сопротивление электро-
да сильно снижается, и создаются благопри-
ятные условия для перехода ионов лития из
электролита в материал и обратно. Катод-
ный пик первого цикла существенно мень-
ше по ширине, и значение тока для него по
абсолютной величине больше, чем для анод-
ного. На втором цикле положение анодного
пика относительно первого смещается в об-
ласть отрицательных потенциалов, и оно со-
храняется для последующих циклов. Потен-
циалы катодных пиков одинаковы для всех
циклов.

Далее от цикла к циклу заметно сни-
жается плотность тока пиков как для анод-
ной, так и для катодной ветвей, причём
для более высоких скоростей развёртки по-
тенциала снижение более плавное. Данный
факт служит дополнительным подтвержде-
нием предположения о том, что деградация
материала связана с пребыванием электрода
в растворе электролита при тестировании.

Детальное изучение вольтамперограмм
(LiFePO4 + 0.05 SnO2)/C показало, что при
маленьких скоростях развёртки потенциала
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Рис. 8. Циклические вольтамперограммы образца (LiFePO4+0.05SnO2)/C в системе с водным раствором LiNO3
в качестве электролита. Режимы: скорости развёртки потенциала – 0.02 мВ·с−1 (a), 0.04 мВ·с−1 (б), 0.2 мВ·
·с−1 (в) и 0.4 мВ·с−1 (г); диапазон потенциалов от –0.5 В до +0.8 В vs. Ag|AgCl, KClнас, температура 25°C.

Плотность тока – в расчёте на единицу массы образца в составе электрода
Fig. 8. Cyclic voltammograms of the (LiFePO4+0.05SnO2)/C sample in the system with the LiNO3 aqueous solution
as the electrolyte. Modes: the potential sweep rates are 0.02 mV·s−1 (a), 0.04 mV·s−1 (b), 0.2 mV·s−1 (c) and 0.4 mV·
·s−1 (d); Range of potentials from –0.5 V to +0.8 V vs. Ag | AgCl, KClsat, temperature 25°C. The specific current

is calculated per unit mass of the sample in the electrode

(0.02 мВ·с−1 на рис. 8, а) при потенциалах
ниже −0.1 В vs. Ag|AgC,KClнас происходит
побочный катодный процесс, причём наибо-

лее вероятно, восстановление воды с выде-
лением водорода, отражающийся заметным
наклоном на участках катодного и анодно-
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го полуциклов в соответствующей области
потенциалов. Но при увеличении скорости
развёртки до 0.04 мВ·с−1 и выше (рис. 8, б,
в, г) проявление этого побочного процесса
становится менее заметным. Следователь-
но, побочный катодный процесс, происходя-
щий при длительном пребывании электро-
да в состояниях, соответствующих потенци-
алам ниже определённого значения, являет-
ся медленным в сравнении с основным (про-
текает с бо́льшим перенапряжением). Дан-
ное следствие позволяет сделать заключе-
ние о том, что именно этот электрохимиче-
ский процесс может быть ответственным за
деградацию активного материала. Вместе с
тем приведённые данные ещё не позволяют
исключить влияние химических процессов,
например, гидролиза активного материала.

Для оценки возможного влияния хими-
ческих процессов очередной электрод был
выдержан в электролите, обескислорожен-
ном и насыщенном аргоном, в течение двух
недель, а затем протестирован в тех же усло-
виях, что и предыдущие электроды, при
скорости развёртки потенциала 0.2 мВ·с−1.
Из зависимостей тока пика от номера цик-
ла (рис. 9) видно, что характеристики ма-
териалов, протестированных с двухнедель-
ной выдержкой и без таковой, мало отлича-
ются друг от друга. Следовательно, на сте-
пень деградации материала оказывает влия-
ние не химическое взаимодействие матери-
ала с водой, а конкурирующий основному
электрохимический процесс, протекающий
при циклировании электрода, или химиче-
ский, условия для протекания которого со-
здаются только при определённых потенци-
алах или после разработки поверхности ма-
териала в ходе первого цикла.

Вместе с полученными и приведённы-
ми выше сведениями о причине деграда-
ции данные циклической вольтамперомет-
рии позволяют дополнительно оценить па-
раметр, характеризующий стадию массо-
переноса в электродном материале, – ко-
эффициент диффузии. Характер изменения
значений токов пиков анодного и катодно-
го процессов с увеличением скорости раз-

вёртки потенциала указывает на значимое
влияние стадии массопереноса на скорость
всего процесса. Из угла наклона прямых
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Рис. 9. Изменение от цикла к циклу плотности то-
ка катодного и анодного пиков циклических вольт-
амперограмм для электродов на основе образца
(LiFePO4 + 0.05SnO2)/C , подвергнутых тестирова-
нию сразу или после двухнедельной выдержки в
электролите, насыщенном аргоном. Электролит –
водный раствор LiNO3 (1 M). Скорость развёртки по-
тенциала 0.2 мВ·с−1, диапазон потенциалов от –0.5 В

до +0.8 В vs. Ag|AgCl, KClнас, температура 25°C

Fig. 9. Change from cycle to cycle of the cathodic and
anodic peak specific current of cyclic voltammograms
for electrodes based on the (LiFePO4 + 0.05SnO2)/C
sample, subjected to testing immediately or after a two-
week exposure in the electrolyte saturated with argon.
Electrolyte is the 1 molar LiNO3 aqueous solution. The
potential sweep speed is 0.2 mV·s−1, the potential range
is from −0.5 V to +0.8 V vs. Ag | AgCl, KClsat,

temperature 25°C

в координатах ток пика – корень квадрат-
ный из скорости развёртки потенциала, со-
поставляя его значение с уравнением Рэндл-
са – Шевчика, можно оценить кажущий-
ся коэффициент диффузии ионов лития в
объёме материала (LiFePO4 + 0.05 SnO2)/C.
В первом приближении, основными до-
пущениями для которого являются следу-
ющие: материал однофазен; концентрация
электрохимически активных центров у по-
верхности подчиняется нернстовской зави-
симости от потенциала; исходные состояния
материала для всех опытов одинаковы; пло-
щадь электрода равна видимой; начальная
концентрация в материале подвижных элек-
трохимически активных частиц (ионов ли-
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тия в случае анодного процесса или вакант-
ных мест для ионов лития в случае катод-
ного процесса) составляет 0.0228 моль·см−3

(значение получено с применением значе-
ния плотности 3.6 г·см−3 для LiFePO4) – ко-
эффициент диффузии составит 2.8 ·10−15 м2·
·с−1 и 5.6 ·10−15 м2·с−1 для продуктов катод-
ного и анодного процессов соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе показано, что пу-
тём направленной модификации трифили-
та LiFePO4 можно добиться его приемле-
мого функционирования в системе с вод-
ным электролитом наряду с традиционны-
ми. Определено, что увеличение содержа-
ния марганца в образцах LiMnxFe1−xPO4 со-
ответствует улучшению стабильности ёмко-
сти от цикла к циклу и поведения при боль-
ших токовых нагрузках в упомянутой систе-
ме.

Из вновь синтезированных электрод-
ных материалов (LiFePO4 + 0.05 SnO2)/C и
(LiFePO4 + 0.05 WOy)/C первый отличает-
ся большей работоспособностью и стабиль-

ностью при циклировании относительно как
чистого, так и марганецсодержащего образ-
ца, второй же характеризуется пониженны-
ми электрохимическими и эксплуатацион-
ными показателями.

Установлено, что на изменение харак-
теристик трифилитсодержащего материала
(LiFePO4 + 0.05 SnO2)/C в процессе его экс-
плуатации оказывают слабое влияние хими-
ческие процессы при контакте материала в
исходном состоянии с водным электроли-
том; ухудшение связано с процессами, на-
блюдающимися при изменении электродно-
го потенциала, причём наиболее вероятно,
что существенное влияние оказывает катод-
ный процесс восстановления воды.

По данным циклической вольтамперо-
метрии, проведённой в водном электролите,
с использованием модели Рэндлса – Шев-
чика оценён коэффициент диффузии ионов
лития в материале (LiFePO4 + 0.05 SnO2)/C.
Для случаев катодного и анодного процес-
сов кажущийся коэффициент диффузии со-
ставляет 2.8·10−15 м2·с−1 и 5.6·10−15 м2·с−1

соответственно.
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Ушёл из жизни Алексей Владимирович Чуриков – выдаю-
щийся учёный, специалист в области фундаментальной и при-
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шего научного сотрудника. Основное направление его научной деятельности в то время –
изучение электродных процессов в литиевых химических источниках тока, фундаментальная
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стерства образования России и по программам «Университеты России», «Приоритетные на-
правления науки и техники» и др. А. В. Чуриков имел многочисленные творческие связи
с заинтересованными в научных исследованиях предприятиями в России и за рубежом. Он
регулярно выступал с приглашёнными и пленарными докладами на международных конфе-
ренциях и симпозиумах по электрохимической тематике. А. В. Чуриков – автор более 250 на-
учных работ, в том числе около 100 научных статей в рецензируемых научных журналах или
глав в коллективных монографиях, 5 патентов на изобретения. Его монография «Математика
диффузии в приложении к литиевым электрохимическим системам», изданная в 2015 г., хотя
и относится к довольно узкому кругу вопросов, стала уже библиографической редкостью.

А. В. Чуриков являлся членом Всероссийского химического общества имени Д. И. Мен-
делеева и Международного электрохимического общества (International Society of Electroche-
mistry); членом редколлегии журнала «Электрохимическая энергетика», экспертом Роснано,
РФФИ, РНФ и других фондов. Биография А. В. Чурикова включена в мировые биографиче-
ские сборники «Кто есть кто в мире – 2007», «Кто есть кто в науке и инженерии – 2005/2006»,
«Кто есть кто в науке и инженерии – 2006/2007» и в следующих выпусках. А. В. Чуриков был
сопредседателем и членом программных и организационных комитетов многочисленных
международных конференций («Фундаментальные проблемы электрохимической энергети-
ки», «Фундаментальные проблемы преобразования энергии в литиевых электрохимических
системах», «Фундаментальные проблемы ионики твёрдого тела»).

Много сил и времени А. В. Чуриков отдавал рецензированию статей ведущих междуна-
родных российских и зарубежных научных журналов, в том числе: Электрохимия, Электро-
химическая энергетика, Electrochimica Acta, Journal of The Electrochemical Society, Journal of
Electroanalytical Chemistry, Journal of Physical Chemistry, Journal of Chemical and Engineering
Data, Journal of Solid State Electrochemistry, Journal of Applied Electrochemistry, Journal of Solid
State Sciences, Ionics и др.

Научно-педагогическая деятельность А. В. Чурикова отмечена многочисленными награ-
дами, в том числе Почётными грамотами Саратовского государственного университета –
за выдающиеся успехи в научной, учебно-воспитательной деятельности (1999), за много-
летний труд, большой вклад в развитее высшего образования (2007), за значительный вклад
в развитие фундаментальных и прикладных аспектов химической науки и энергетики (2009),
за многолетний плодотворный труд (2011); Почётной грамотой за многолетний плодотвор-
ный труд, большие успехи в научно-педагогической деятельности Министерства образова-
ния Саратовской области (2007), Сертификатом о признании заслуг Американского химиче-
ского общества (2011) и грантом Международного Научного Фонда (1993).

Для электрохимического научного сообщества его уход – невосполнимая потеря.
А. В. Чуриков навсегда останется в нашей памяти как многогранная личность, талантливый
учёный, прекрасный человек.

Редколлегия журнала
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