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Abstract. An approach for constructing mathematical models of the current dependence of the capacity of
electrode materials is proposed. The approach involves analyzing the probabilities of favorable and unfavorable
events occurring on the elements of electrical equivalent circuits that can be used to model the electrode. Several
probabilistic models that correspond to different combinations of a capacitor, a Warburg element and a constant
phase element in an electrical circuit are proposed. As an example, the validation of specific models to describe
the experimental current dependences of the capacity of Li3V2(PO4)3 or Li4Ti5O12 based composite electrodes
with carbon nanomaterial is shown. The approach allows approximating such dependencies for a wide range
of current loads – from 0.1 to 50 C.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из особенностей химических ис-
точников тока следует считать существен-
ную зависимость их электроёмкости от ско-
рости заряда или разряда. Высокая скорость
заряда и разряда критична для ряда приме-
нений [1].

Работа химического источника тока как
электрохимической системы сопровождает-
ся переносом заряда через границы между
проводником ионов и проводником электро-
нов (фарадеевскими реакциями), через дру-
гие границы проводников и вдоль поверх-
ности раздела фаз, а также переносом ионов
или электронов внутри каждого проводника
соответственно направлению электрическо-
го тока и знаку заряда заряженной части-
цы. Перенос заряда через границу провод-
ников ионов и электронов часто сопровож-
дается последовательными с ним химиче-
скими и фазовыми превращениями, а также
физическими явлениями [2, 3].

В ряде случаев преобладающим явля-
ется перераспределение носителей заряда
вблизи межфазных границ без переноса за-
ряда через саму границу (двойной элек-
трический слой; почти на 100% отвечает
за электроёмкость суперконденсаторов) [4].

Снижение ёмкости (а равно и полноты
протекания процесса) с возрастанием токо-
вой нагрузки связано с ограниченной скоро-

стью стадий процесса, протекающего в хи-
мическом источнике тока [2]. Каждой ста-
дии можно отнести своё характеристичное
время её протекания. Иногда в последова-
тельной череде стадий можно выделить са-
мую медленную, с самым большим характе-
ристичным временем, которая будет лими-
тирующей, т. е. определять скорость всего
процесса [5].

Моделирование зависимости ёмкости
наиболее востребованных сегодня литий-
ионных аккумуляторов от скорости (тока)
заряда или разряда в широком их диапазоне
представляет значительный интерес.

Наиболее известная эмпирическая мо-
дель Пейкерта (W. Peukert), часто приме-
няемая в моделировании зависимости ём-
кости Q свинцово-кислотного аккумулято-
ра от тока разряда I, является двухпарамет-
рической [6]:

Q = Q0 / Iα.

В этой модели показатель α лишён
строгого физического смысла, но характе-
ризует наклон зависимости Q от I в ло-
гарифмических координатах, а Q0 соответ-
ствует ёмкости при единичном токе в вы-
бранных единицах измерения (для соответ-
ствия размерности предполагается, что зна-
чение тока всегда поделено на единицу из-
мерения).

60



Вероятностные модели ёмкости электродного материала в широком диапазоне токовых нагрузок

Модель Пейкерта хорошо аппроксими-
рует токовую зависимость ёмкости и литий-
ионных аккумуляторов в нешироком диа-
пазоне токов. В случае расширенного диа-
пазона токов удобно аппроксимировать от-
дельные участки зависимости вплоть до ха-
рактерного резкого спада [7]. Интересным
является обобщение уравнения Пейкерта,
предложенное авторами [8]:

Q =
Q0

erfc
(
− 1
α

) · erfc  I
Ik
−1

α

 .
Это уравнение подкреплено статистиче-
ским и электрохимическим смыслом. Q0 –
максимальная ёмкость аккумулятора; Ik –
ток, при котором ёмкость аккумулятора
в
(
erfc
(
− 1
α

))
раз меньше, чем Q0. Кроме это-

го, α и Ik чётко связаны со статистическими
параметрами распределения по переменной
I – её математическим ожиданием и диспер-
сией.

Классическая модель M. Doyle
и J. Newman [9] предполагает значитель-
ную роль стадий диффузии ионов лития
в жидком электролите, заполняющем по-
ры электрода, и в твёрдой фазе активного
материала, а также омического сопротивле-
ния. В зависимости от того, характеристич-
ное время какой стадии значительно пре-
обладает, можно применять одну из трёх
простых моделей, которые соответствуют
ограниченной диффузии в фазе раствора,
ограниченной диффузии в твёрдой фазе или
ограниченной скорости собственно элек-
трохимической реакции. Если характери-
стичные времена стадий близки, простые
модели уже не применимы. Для коммер-
ческих цилиндрических литий-ионных ак-
кумуляторов M. J. Lain и E. Kendrick [10]
показывают преобладание именно этих ли-
митирующих стадий при воздействии им-
пульсов высокой мощности, при том, что
анод также покрывается литием.

C. Heubner с соавторами предполагают
лимитирующую роль для диффузии ионов
лития в порах электродного композита [11,
12] и применяют термин «diffusion-limited

C-rate» (DLC) для обозначения граничной
скорости заряда или разряда, выше кото-
рой наблюдается резкое снижение элек-
троёмкости. Авторы учитывают несколько
возможных факторов, влияющих не столь-
ко на электроёмкость активного материала,
сколько на электроёмкость всего электрод-
ного композита, включающего связующую
и электропроводящую добавки, токоотвод
и электролит, заполняющий поры компози-
та. В работе [13] рассматриваются преиму-
щества и недостатки физических и полу-
эмпирических моделей для моделирования
ограничений в поведении электродных ма-
териалов.

Экспериментально D. Parikh с соавто-
рами [14, 15] устанавливают корреляцию
массовой нагрузки, пористости и скорости
заряда с удельной ёмкостью электродного
материала. F. Wang и M. Tang [16] пред-
лагают простую модель для прогнозирова-
ния скоростных характеристик аккумуля-
торов, в которых ограничивающим факто-
ром при зарядке (разрядке) является ион-
ный транспорт в электролите. При этом
учитывается, что электродный материал мо-
жет как характеризоваться двухфазным ме-
ханизмом интеркаляции и деинтеркаляции
ионов лития (LiFePO4), так и нет (NMC).
K. S. Mayilvahanan с соавторами уделяют
детальное внимание тому, как извилистость
пор сказывается на поведении электродного
материала [17].

Нужно понимать, что любая стадия
процесса в химическом источнике тока име-
ет свою специфику. Наиболее полный пе-
речень особенностей, ограничивающих ско-
рость заряда и разряда, рассматривают ав-
торы обзора [18], предлагая подробные тре-
бования к материалам, обеспечивающим
быструю зарядку. Диффузия ионов лития
в активном материале является основным
фактором, ограничивающим скорость заря-
да. В случае анодных материалов, если диф-
фузия становится недостаточно быстрой,
размер частиц становится важным факто-
ром в обеспечении быстрого заряда. Для
активных материалов с сильной анизотро-
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пией диффузии, таких как слоистые со-
единения, морфология частиц становится
ещё одним важным фактором. Это при-
водит к требованиям особой микрострук-
туры электрода с низкими коэффициента-
ми извилистости и оптимизированной по-
ристостью, уравновешивающим как элек-
тронную, так и ионную проводимость. Для
катода наблюдается несколько иное поведе-
ние. В случае катодных материалов на ско-
рость процесса сильнее всего оказывают
влияние изменение коэффициентов химиче-
ской диффузии Li+ и их кристаллическая
структура, а также фазовые изменения [18,
19]. Перенос в объёме жидкого электроли-
та играет менее важную роль, но существе-
нен для анода. Кроме того, представляет ин-
терес совместимость электролита с актив-
ными материалами, поскольку деградация
происходит как на анодной, так и на катод-
ной стороне [18, 20].

При больших токах и развитой поверх-
ности активных материалов или добавок су-
щественным оказывается влияние ёмкости
двойного электрического слоя. Применение
соответствующих моделей (например, при-
веденных A. Kornyshev в [21]) особенно
актуально для характеризации поведения
электродов суперконденсаторов.

Обращают на себя внимание модели,
представляющие собой уравнения, в кото-
рых в зависимости от лимитирующей ста-
дии меняется значение одного из парамет-
ров. Например, авторами [22, 23] предлага-
ется аналитическая модель, в соответствии
с которой снижение ёмкости источника то-
ка в сравнении с предельной максимальной
ёмкостью пропорционально

(Rτ)n
(
1− e−(Rτ)−n)

,

где R – ток, нормированный на реализован-
ную ёмкость; τ и n – соответственно ха-
рактеристичное время стадии и показатель,
зависящий от типа лимитирующей стадии.
Данная модель привлекает своей универ-
сальностью, и авторы развивают её в этой
работе.

1. МАТЕМАТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Адаптируем формулу, предлагаемую
в [23], к виду:

Q = Q0
[
1− (Rτ)n

(
1− e−(Rτ)−n)]

. (1)

Её можно интерпретировать так: ёмкость
Q, реализуемая за время 1

R , равна предель-
ной ёмкости Q0, умноженной на вероят-
ность P =

[
1− (Rτ)n

(
1− e−(Rτ)−n)]

осуществ-
ления электрохимического процесса, ответ-
ственного за накопление или отдачу ёмкости.
Тогда вычитаемое

[
(Rτ)n

(
1− e−(Rτ)−n)]

име-
ет смысл вероятности неосуществления про-
цесса (P̄ = 1− P) из-за ограниченной скоро-
сти одной лимитирующей стадии [24]. Роль
лимитирующей стадии при этом определя-
ется характеристичным периодом (време-
нем) τ и показателем n. Например, приня-
то, что в случае лимитирующей диффузи-
онной стадии при фарадеевских процессах
с электродными материалами в аккумуля-
торах, n = 0.5, характеристическое время –
τdi f . В случае лимитирующей стадии заряда
двойного электрического слоя в материалах
суперконденсаторов n = 1, характеристиче-
ское время – τel [23].

Проведём развитие этой модели на слу-
чай, когда нельзя выявить одну лимитирую-
щую стадию, применяя свойства вероятно-
стей.

Случаи с различными комбинациями
стадий диффузии и заряда или разряда двой-
ного электрического слоя сведены в табл. 1.
Кроме этого, можем допустить параметр n
также вариабельным, сделав его подобным
параметру элемента постоянной фазы (CPE)
в моделях эквивалентных схем при интер-
претации данных спектроскопии электро-
химического импеданса. Соответствующие
случаи представлены в табл. 2.

1.1. Параллельные стадии процесса

Если допустить, что в электроде накоп-
ление заряда возможно за счёт N парал-
лельных процессов, то вероятность неосу-
ществления целого процесса будет опреде-
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Соответствие распределения стадий моделируемого процесса, фрагментов эквивалентных схем и вероятност-

ных моделей зависимости ёмкости от тока, нормированного на реализованную ёмкость
Correspondence of the distribution of stages of the simulated process, fragments of the equivalent circuits and the

probabilistic models of the capacitу dependence on the current normalized to the realized capacity

Обозначение
модели

Model identification

Эквивалентная схема* и вероятностная модель
зависимости ёмкости от тока

Equivalent circuit* and probabilistic model of capacity
dependence on the current

Вероятности
Probabilities

C Q = Q0 ·Pel P̄el = (Rτel)
(
1− e−(Rτel)−1)

Pel = 1− P̄el

P̄di f =
(
Rτdi f

)0.5 (
1− e−(Rτdi f )−0.5

)
Pdi f = 1− P̄di f

W Q = Q0 ·Pdi f

CpWp

Q = Q0
[
1− P̄di f · P̄el

]
CsWs

Q = Q0 ·Pel ·Pdi f

2p(CsWs)

Q = Q0 ·
[
1−
(
1−Pel1 ·Pdi f 1

)
·
(
1−Pel2 ·Pdi f 2

)]
2s(CpWp)

Q = Q0 ·
(
1− P̄el1 · P̄di f 1

)
·
(
1− P̄el2 · P̄di f 2

)
Примечание. * C – конденсатор, Wo – элемент Варбурга.
Note. * C – capacitor, Wo – Warburg element.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Соответствие распределения стадий моделируемого процесса, фрагментов эквивалентных схем с элементом
постоянной фазы и вероятностных моделей зависимости ёмкости от тока, нормированного на реализованную

ёмкость
Correspondence of the distribution of stages of the simulated process, fragments of the equivalent circuits with the
constant phase element and probabilistic models of the capacitу dependence on the current normalized to the realized

capacity

Обозначение
модели
Model

identification

Эквивалентная схема*
Equivalent scheme*

Вероятностная модель
зависимости ёмкости от тока
Probabilistic model of capacity
dependence on the current

Вероятности
Probabilities

CPE Q = Q0 ·PCPE P̄CPE=(RτCPE)nCPE
(
1−e−(RτCPE)−nCPE

)
PCPE = 1− P̄CPE
P̄el, Pel, P̄di f , Pdi f – see Table 1

CPEpWp
Q = Q0

[
1− P̄di f · P̄CPE

]
CPEsWs Q = Q0 ·PCPE ·Pdi f

CpCPEp
Q = Q0

[
1− P̄CPE · P̄el

]
CsCPEs Q = Q0 ·Pel ·PCPE

Примечание. *CPE – элемент постоянной фазы, C – конденсатор, Wo – элемент Варбурга.
Note. *CPE – constant phase element, C – capacitor, Wo – Warburg element.
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ляться произведением вероятностей неосу-
ществления каждой из параллельных компо-
нент процесса, поэтому формула удельной
ёмкости электродного материала, реализуе-
мой за данное время, также может быть со-
ставлена путём анализа вероятностей собы-
тий [24]:

Q = Q0

1− N∏
i=1

P̄i

 , (2)

где P̄i = (Rτi)ni
(
1− e−(Rτi)−ni

)
– вероятность

неосуществления i-той стадии с характери-
стическими параметрами τi и ni.

Для случая смешанного влияния диффу-
зии и заряжения конденсатора в их парал-
лельном сопряжении получим выражение

Q = Q0
[
1− P̄di f · P̄el

]
, (3)

где P̄di f =
(
Rτdi f

)0.5 (
1− e−(Rτdi f )−0.5

)
, P̄el =

= (Rτel)
(
1− e−(Rτel)−1)

.
Такая модель, предполагающая поток

носителей заряда параллельно через конден-
сатор (модель плотного двойного электри-
ческого слоя) и элемент с распределённы-
ми параметрами (элемент Варбурга – мо-
дель диффузионной стадии, ограничиваю-
щей скорость фарадеевского процесса), мо-
жет рассматриваться аналогичной примене-
нию одного из фрагментов эквивалентных
схем при анализе электрохимического импе-
данса, в котором упомянутые элементы па-
раллельно соединяются в электрической це-
пи [25].

В табл. 1 эта модель обозначена как
«CpWp».

1.2. Последовательные стадии процесса

Если полагать, что в электроде накопле-
ние заряда возможно за счёт последователь-
ности из N этапов, вероятность осуществ-
ления целого процесса будет определять-
ся произведением вероятностей осуществ-
ления каждой из последовательных компо-
нент процесса, поэтому формула удельной

ёмкости электродного материала, реализуе-
мой за данное время, при анализе вероятно-
стей событий [24] примет вид:

Q = Q0 ·
N∏

i=1

Pi,

где Pi =
[
1− (Rτi)ni

(
1− e−(Rτi)−ni

)]
– вероят-

ность успешного осуществления i-той ста-
дии с характеристическими параметрами τi
и ni.

Если двумя последовательными компо-
нентами полагать заряд или разряд двойно-
го электрического слоя и диффузию ионов,
то влияние этих компонент будет учитывать-
ся выражением

Q = Q0 ·Pel ·Pdi f , (4)

где Pdi f = 1−
(
Rτdi f

)0.5 (
1− e−(Rτdi f )−0.5

)
, Pel =

= 1− (Rτel)
(
1− e−(Rτel)−1)

.
Такая модель может рассматриваться

аналогичной фрагменту эквивалентной схе-
мы электрической цепи, в котором конден-
сатор и элемент Варбурга связаны последо-
вательно [25].

В табл. 1 эта модель обозначена как
«CsWs».

1.3. Смешанные последовательно-
параллельные комбинации стадий процесса

Если допускать, что процесс представля-
ет собой сложную совокупность стадий, свя-
занных друг с другом и параллельно, и после-
довательно, мы также вправе применить ма-
тематический аппарат теории вероятностей
для моделирования процесса, поэтапно выде-
ляя более простые комбинации событий.

Во всяком случае, ёмкость электродного
материала определяется следующей форму-
лой:

Q = Q0 ·P, (5)
где P – вероятность успешного осуществле-
ния всего процесса, зависящая от вероятно-
стей успешного осуществления или неосу-
ществления отдельных стадий или блоков
этих стадий.
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При построении математической вероят-
ностной модели учитываем, что сумма веро-
ятностей любого благоприятного и соответ-
ствующего ему противоположного событий
равна 1.

При последовательной череде N стадий
благоприятный исход для всего блока стадий
возможен только при успешном совершении
каждой из них. Вероятность благоприятного
события для всего блока определяется про-
изведением вероятностей Pi благоприятного
события для каждой i-той стадии:

Ps =

N∏
i=1

Pi.

При параллельной совокупности N ста-
дий благоприятный исход для всего блока
возможен, когда хотя бы одна из стадий
прошла успешно. Это равнозначно событию,
противоположному неблагоприятному, когда
каждая из стадий завершится неблагоприят-
но. Поэтому вероятность благоприятного со-
бытия для блока параллельных стадий удоб-
но представить через вероятности неблаго-
приятного исхода каждой из i-той стадии:

Pp = 1− P̄p = 1−
N∏

i=1

P̄i.

Пример 1.3.1. Допускаем, что процесс
может быть смоделирован двумя параллель-
ными блоками 1 и 2, каждый из которых
включает последовательные диффузию и за-
ряд конденсатора. Иллюстрация абстрактной
эквивалентной схемы приведена в табл. 1,
случай «2p(CsWs)». Тогда получаем цепочку
тождеств:

P = Pp 1,2 = 1− P̄p 1,2 = 1− P̄1 · P̄2 =

= 1− (1−P1) · (1−P2) =
= 1−

(
1−Pel1 ·Pdi f 1

)
·
(
1−Pel2 ·Pdi f 2

)
.

Итоговая модель зависимости ёмкости
для такой комбинации стадий имеет вид:

Q=Q0 ·
[
1−
(
1−Pel1 ·Pdi f 1

)
·
(
1−Pel2 ·Pdi f 2

)]
,

где Pdi f i = 1 −
(
Rτdi f i

)0.5 (
1− e−(Rτdi f i)−0.5

)
,

Pel i = 1− (Rτel i)
(
1− e−(Rτel i)−1)

.

Получаем пятипараметровую модель,
параметрами являются Q0 и характеристиче-
ское время для каждой из четырех стадий.

Пример 1.3.2. Процесс моделируется
двумя последовательными блоками 1 и 2,
каждый из которых включает параллельные
диффузию и заряд конденсатора. Иллюстра-
ция абстрактной эквивалентной схемы приве-
дена в табл. 1, случай «2s(CpWp)». Запишем
цепочку тождеств с вероятностями событий:

P = Ps 1,2 = P1 ·P2 =
(
1− P̄1

)
·
(
1− P̄2

)
=

=
(
1− P̄el1 · P̄di f 1

)
·
(
1− P̄el2 · P̄di f 2

)
.

Итоговая модель зависимости ёмкости
для такой комбинации стадий имеет вид:

Q = Q0 ·
(
1− P̄el1 · P̄di f 1

)
·
(
1− P̄el2 · P̄di f 2

)
,

где P̄di f i =
(
Rτdi f i

)0.5 (
1− e−(Rτdi f i)−0.5

)
,

P̄el i = 1− (Rτel i)
(
1− e−(Rτel i)−1)

.
Также получаем пятипараметровую мо-

дель, параметрами являются Q0 и характери-
стическое время для каждой из четырех ста-
дий.

1.4. Учёт возможного несовершенства
двойного электрического слоя
или нелинейности диффузии

Поведение двойного электрического
слоя может отличаться от поведения обычно-
го конденсатора, если его обкладки не иде-
ально гладки или если соответствующий
слой неоднороден в распределении актив-
ных электрохимических центров по толщине,
по составу. В аналогичном случае следует
ожидать и отклонение от строгой линейности
диффузии ионов. В интерпретации данных
спектроскопии электрохимического импе-
данса в таких случаях используют элемент
постоянной фазы (CPE) [25]. Это соответ-
ствует тому, что в наших вероятностных
моделях показатель n принят вариабельным,
а не фиксированным на конкретном значении.
В таком случае этот вариабельный параметр
может принять любое значение, но чёткий
физический смысл для CPE будет только
в четырёх случаях:
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а) если nCPE = 1, то CPE – обычный кон-
денсатор;

б) если nCPE = 0.5, то CPE – элемент Вар-
бурга;

в) если nCPE = 0, то CPE – активное сопро-
тивление;

г) если nCPE = –1, то CPE – индуктивность.
Построение вероятностной модели ём-

кости электродного материала при учёте за-
ряжения CPE вместо диффузии ионов или
заряжения конденсатора осуществляется ана-
логично тому, как это сделано в пп. 1.1–1.3.
Избранные модели приводятся в табл. 2.

1.5. Дополнительное замечание

В приводимых выше формулах R – ско-
рость заряда или разряда, выражаемая отно-
шением тока к реализованной ёмкости: R =
= I

Q [20]. Часто при испытаниях электрод-
ных материалов задаётся ток, нормирован-
ный на теоретическую ёмкость. В таком слу-
чае значения R, которые необходимо принять
в моделировании, отличаются от тех значе-
ний, которые задаются экспериментатором.
Для пересчёта необходимо воспользоваться
соотношением

R =
I
Q
=

Qtheor

Q
·C,

где Qtheor – теоретическая ёмкость электрод-
ного материала или ёмкость, принятая за но-
минальную; Q – практически реализованная
ёмкость электродного материала при токе,
нормированном на теоретическую ёмкость,

C =
I

Qtheor
.

2. АПРОБАЦИЯ
ВЕРОЯТНОСТНЫХ МОДЕЛЕЙ

2.1. Методика эксперимента

Для получения данных о зависимо-
сти удельной ёмкости электродного матери-
ала от тока заряда или разряда проводи-
ли гальваностатическое циклирование при
30◦C с применением одноканального потен-
циостата Р-45Х (Элинс, Россия) в фикси-

рованном для данного вида материала диа-
пазоне потенциалов разными токами, нор-
мированными на теоретическую ёмкость.
Для электродов на основе Li3V2(PO4)3 или
Li4Ti5O12 применяли диапазон потенциалов
от 3 до 4.6 В или от 1 до 2.5 В относительно
литиевого электрода соответственно.

Применялись трёхэлектродные ячейки
с рабочим электродом на основе компози-
та Li3V2(PO4)3 или Li4Ti5O12 с углеродным
наноматериалом и с литиевыми электрода-
ми – вспомогательным и сравнения. В каче-
стве электролита применялся 0.67 М раствор
LiClO4 в смеси пропиленкарбоната и ди-
метоксиэтана (соотношение 7 : 3 по объё-
му) (АО «Литий-элемент», Россия). Электро-
лит в тестируемых ячейках был в избытке.
Сборка электрохимических ячеек осуществ-
лялась в перчаточном боксе в атмосфере ар-
гона высокой чистоты (ООО «Праксайр Вол-
гоград», Россия), высушенного с применени-
ем P2O5 и насыщенного парами используе-
мого электролита.

Рабочие электроды представляли со-
бой композит из Li3V2(PO4)3 или Li4Ti5O12
с углеродными нанотрубками и связующим
(PVDF, поливинилиденфторид; Solef®), за-
креплённый на одной стороне алюмини-
евой подложки. Соотношение компонен-
тов по массе – 80 : 10 : 10 соответствен-
но. Уровень нанесения составлял от 4.0
до 4.5 мг Li3V2(PO4)3 или Li4Ti5O12
на 1 см2.

Изготовление рабочего электрода вклю-
чало гомогенизацию суспензии порошков
в растворе PVDF в N-метилпирролидоне (хч,
АО «ЭКОС-1», Россия), нанесение на алю-
миниевую подложку толщиной 0.40 мм,
сушку в вакуумном шкафу при температу-
ре стенок не более 110◦C в течение не ме-
нее 12 ч, прокат заготовки на вальцах
В-6П (ООО «Юмо», Россия) с зазором 0.15–
0.30 мм.

Синтез материалов Li3V2(PO4)3 и
Li4Ti5O12 осуществляли по ранее описан-
ным методикам [20]. В качестве углеродного
наноматериала использовали углерод нано-
структурированный активированный «Арт-

66



Вероятностные модели ёмкости электродного материала в широком диапазоне токовых нагрузок

нано» марки НСУ «С», модифицированный
диметилформамидом (ООО «Перспектив-
ные исследования и технологии», Респуб-
лика Беларусь).

2.2. Результаты и их обсуждение

В табл. 3–5 представляем экспери-
ментальные данные, результаты анализа
в соответствии с избранными моделями
по табл. 1, 2 и расчётные данные. Рис. 1–3
иллюстрируют экспериментальные зависи-
мости удельной ёмкости от удельных токов
разряда и модельные кривые, соответствую-
щие традиционной модели Пейкерта и раз-
ным вероятностным моделям.

В соответствии с табл. 3 и рис. 1 для
электродов на основе Li3V2(PO4)3 наблюда-
ем, что зависимость удельной ёмкости от то-
ка разряда при малом (0.2 С) токе заряда хо-
рошо аппроксимируется двухпараметровой
моделью C. Вариация третьего параметра,
реализованная в модели CPE, не приводит
к значимому улучшению согласия. Вариация
трёх параметров в CsWs приводит к моде-
ли, для которой сумма квадратов отклонений
расчётных значений от экспериментальных
несколько снижается (с 4.9 до 4.4 (мА·ч/г)2).
Вариация четырёх параметров в модели ти-
па CsCPEs приводит к ещё более хорошему
согласию с экспериментальными данными,
однако к модели следует отнестись с осто-
рожностью: значение Q0 = 324 мА·ч/г, к ко-
торому должна стремиться ёмкость при ма-
лых токах, выше теоретического.

Другие модели при аппроксимации экс-
периментальных данных дают либо мень-
шее согласие (W, CpWp, CPEsWs), либо из-
за незначимости нового параметра возвра-
щают нас к уже рассмотренным моделям
(CPEpWp, CpCPEp). С учётом вышесказан-
ного токовую зависимость удельной ёмкости
электродов на основе Li3V2(PO4)3 при оди-
наковом малом (0.2 С) токе заряда мы мо-
жем уверенно аппроксимировать моделями
C, CPE, CsWs.

Случай, проиллюстрированный табл. 3
и рис. 1, является сравнительно простым –
удельная разрядная ёмкость в широком диа-

пазоне токов разряда меняется мало (для то-
ка, нормированного на теоретическую ём-
кость, при его увеличении в 250 раз фак-
тическая ёмкость уменьшается примерно
в 1.5 раза).

При рассмотрении поведения того же
материала в условиях симметричного по то-
ку заряда и разряда наблюдаем более рез-
кое снижение фактической разрядной ём-
кости при росте тока разряда (табл. 4,
рис. 2). Ни одна из двухпараметровых мо-
делей (C или W) не даёт удовлетворитель-
ного согласия рассчитываемой и экспери-
ментальной зависимости. Из трёхпараметро-
вых (CPE, CpWp или CsWs) лучше показы-
вает себя CsWs. Среди четырёхпараметро-
вых выделяется модель CsCPEs, однако, по-
добно тому, как было в предыдущем приме-
ре, мы сталкиваемся с сильно завышенной
предельной удельной ёмкостью (760 мА·ч/г).
На рис. 2, е видим, что модельная кривая
имеет необоснованную экспериментальны-
ми данными кривизну в области больших
токов. Поэтому при имеющихся эксперимен-
тальных данных отдаем предпочтение моде-
ли CsWs.

В случае с электродами на основе
Li4Ti5O12 в условиях симметричного по то-
ку заряда и разряда (табл. 5, рис. 3) подоб-
ный анализ приводит нас к предпочтитель-
ным моделям CPEpWp и CpCPEp.

Допускаем, что на основе различий в ап-
проксимирующих моделях можно высказать
суждение о том, как перераспределяются ро-
ли лимитирующих стадий электродного про-
цесса для разных случаев, но этот вопрос
остается открытым.

2.3. Апробация за пределами данной
статьи

В п. 2.2 адаптируем вероятностные мо-
дели к описанию эмпирического поведения
электродного материала без учёта его мор-
фологии. Соответствие с электрохимически-
ми эквивалентными схемами позволяет до-
пустить, что такой же подход может быть
развит и для аппроксимации зависимостей
ёмкости химических источников тока также

67



А. В. УШАКОВ, К. С. РЫБАКОВ, А. В. ХРЫКИНА, И. М. ГАМАЮНОВА

Т
а
б
л
и
ц
а
3
/T

a
b
le

3
П
ар
ам
ет
ры

ве
ро
ят
но
ст
ны

х
мо
де
ле
й,

ап
пр
ок
си
ми

ру
ю
щ
их

эк
сп
ер
им

ен
та
ль
ны

е
за
ви
си
мо

ст
и
уд
ел
ьн
ой

ём
ко
ст
и
Li

3V
2(
PO

4)
3
от

то
ка

ра
зр
яд
а,
ре
зу
ль
та
ты

оц
ен
ки

ём
ко
ст
и
и
су
мм

ы
кв
ад
ра
то
в
ра
зн
ос
те
й.
То
к
за
ря
да

0.
2

C

Th
e
pa
ra
m
et
er
s
of

th
e
pr
ob
ab
ili
st
ic
m
od
el
s
ap
pr
ox
im
at
in
g
ex
pe
rim

en
ta
ld
ep
en
de
nc
es

of
th
e
sp
ec
ifi
c
ca
pa
ci
ty
of

Li
3V

2(
PO

4)
3
on

di
sc
ha
rg
e
cu
rr
en
t,
th
e
re
su
lts

of
es
tim

at
io
n
of

th
e
ca
pa
ci
ty
an
d
th
e
su
m
of

sq
ua
re
s
of

di
ff
er
en
ce
s.
Th
e
ch
ar
ge

cu
rr
en
ti
s
0.
2
C

M
od
el
ty
pe

(T
ab
le
1,
2)

C
W

C
P

E
C

pW
p

C
sW

s
C

P
E

pW
p

C
P

E
sW

s
C

pC
P

E
p

C
sC

P
E

s

M
od
el
pa
ra
m
et
er
s

Q
0,
m
A
·h
/g

11
9.
10

12
5.
32

11
9.
16

12
5.
32

11
9.
53

11
9.
16

11
7.
54

11
9.
12

32
4.
46

τ
di

ff
,h

–
0.
00
11
3

–
0.
00
11
3

4.
8·

10
−6

[4
.0
·1

07 ]
[4
.8
·1

0−
16
]

–
–

τ
el
,h

0.
00
31
9

–
–

[3
.7
8·

10
5 ]

0.
00
30
2

–
–

4.
38

0.
03
73

n C
P

E
–

–
0.
99
1

–
–

0.
99
2

1.
47

0.
99
1

0.
00
34

τ
C

P
E
,h

–
–

0.
00
31
6

–
–

0.
00
31
6

0.
00
44
9

0.
00
31
6

1.
09
0

Ex
pe
ri
m
en
ta
lD

at
a
(Q

th
eo

r
=
19
7.
26

m
A
·h
/g
)

C
al
cu
la
tio
n
D
at
a

I
to

Q
th

eo
r,
1/
h

Q
,m

A
·h
/g

R
=

I
to

Q
,1
/h

Q
ca

lc
,m

A
·h
/g

0.
2

11
9.
5

0.
33
0

11
8.
97

12
2.
90

11
9.
02

12
2.
90

11
9.
26

11
9.
02

11
7.
53

11
9.
02

11
9.
54

0.
5

11
9.
7

0.
82
4

11
8.
79

12
1.
49

11
8.
83

12
1.
49

11
8.
99

11
8.
83

11
7.
51

11
8.
83

11
9.
09

0.
7

11
9.
0

1.
16
1

11
8.
66

12
0.
78

11
8.
70

12
0.
78

11
8.
83

11
8.
70

11
7.
49

11
8.
70

11
8.
86

1
11
8.
8

1.
66
1

11
8.
47

11
9.
88

11
8.
50

11
9.
88

11
8.
59

11
8.
50

11
7.
46

11
8.
50

11
8.
58

2
11
7.
1

3.
37

11
7.
82

11
7.
58

11
7.
84

11
7.
58

11
7.
83

11
7.
84

11
7.
30

11
7.
84

11
7.
74

5
11
4.
8

8.
59

11
5.
84

11
2.
95

11
5.
82

11
2.
95

11
5.
68

11
5.
82

11
6.
56

11
5.
82

11
5.
55

7
11
3.
6

12
.2

11
4.
49

11
0.
61

11
4.
45

11
0.
61

11
4.
26

11
4.
45

11
5.
91

11
4.
45

11
4.
14

10
11
2.
2

17
.6

11
2.
43

10
7.
64

11
2.
37

10
7.
64

11
2.
14

11
2.
37

11
4.
74

11
2.
36

11
2.
05

20
10
6.
1

37
.2

10
4.
99

99
.7
8

10
4.
89

99
.7
8

10
4.
68

10
4.
89

10
9.
10

10
4.
88

10
4.
66

50
72
.4

13
6

72
.5
5

79
.9
2

72
.6
1

79
.9
2

72
.7
6

72
.6
1

67
.7
5

72
.6
1

72
.8
2

Th
e
su
m
of

sq
ua
re
s
of

di
ff
er
en
ce
s
∑ ( Q

−
Q

ca
lc

)2
4.
9

14
9.
6

4.
9

14
9.
6

4.
4

4.
9

57
.8

4.
9

3.
9

П
ри
ме
ча
ни
е.
Зн
ач
ен
ия

ст
ат
ис
ти
че
ск
и
не
зн
ач
им

ы
х
па
ра
ме
тр
ов

пр
ив
ед
ен
ы
в
кв
ад
ра
тн
ы
х
ск
об
ка
х.

N
ot
e.
Va
lu
es

of
th
e
st
at
is
tic
al
ly
in
si
gn
ifi
ca
nt
pa
ra
m
et
er
s
ar
e
gi
ve
n
in
sq
ua
re
br
ac
ke
ts
.

68



Вероятностные модели ёмкости электродного материала в широком диапазоне токовых нагрузок

a/a б/b

в/c г/d

д/e е/f

Рис. 1. Результаты аппроксимации экспериментальной зависимости удельной ёмкости электродного материала
Li3V2(PO4)3 от тока разряда разными моделями (ток заряда 0.2 C): a, б – представление экспериментальных
данных в логарифмических и полулогарифмических координатах с иллюстрацией участков, к которым можно
применить модель Пейкерта; в, г, д, е – иллюстрация применимости вероятностных моделей в соответствии
с табл. 1–3, а именно: в – моделей C, W, CPE; г – моделей CpWp и CsWs; д – моделей CPEpWp и CPEsWs;

е – моделей CpCPEp и CsCPEs

Fig. 1. The results of approximation of experimental dependence of the specific capacity of the Li3V2(PO4)3 electrode
material on the discharge current by different models (the charge current is 0.2 С): a, b – presentation of the
experimental data in logarithmic and semi-logarithmic coordinates, illustrating the areas to which the Peukert’s law
can be applied; c, d, e, f – Illustration of applicability of the probabilistic models according to Tables 1–3 (c – C, W,
CPE models; d – CpWp and CsWs models; e – CPEpWp and CPEsWs models; f – CpCPEp and CsCPEs models)
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Вероятностные модели ёмкости электродного материала в широком диапазоне токовых нагрузок

a/a б/b

в/c г/d

д/e е/f

Рис. 2. Результаты аппроксимации экспериментальной зависимости удельной ёмкости электродного материала
Li3V2(PO4)3 от тока разряда разными моделями (ток заряда равен току разряда): a, б – представление экс-
периментальных данных в логарифмических и полулогарифмических координатах с иллюстрацией участков,
к которым можно применить модель Пейкерта; в, г, д, е – иллюстрация применимости вероятностных моделей
в соответствии с табл. 1–3, а именно: в – моделей C, W, CPE; г – моделей CpWp и CsWs; д – моделей CPEpWp

и CPEsWs; е – моделей CpCPEp и CsCPEs

Fig. 2. The results of approximation of experimental dependence of specific capacity of Li3V2(PO4)3 electrode
material on the discharge current by different models (the charge current is the same as the discharge current.): a, b –
presentation of the experimental data in logarithmic and semi-logarithmic coordinates, illustrating the areas to which
the Peukert’s law can be applied; c, d, e, f – Illustration of the applicability of the probabilistic models according to
Tables 1–3 (c – C, W, CPE models; d – CpWp and CsWs models; e – CPEpWp and CPEsWs models; f – CpCPEp

and CsCPEs models)
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a/a б/b

в/c г/d

д/e е/f

Рис. 3. Результаты аппроксимации экспериментальной зависимости удельной ёмкости электродного материала
Li4Ti5O12 от тока разряда разными моделями (ток заряда равен току разряда): a, б – представление экспе-
риментальных данных в логарифмических и полулогарифмических координатах с иллюстрацией участков,
к которым можно применить модель Пейкерта; в, г, д, е – иллюстрация применимости вероятностных моделей
в соответствии с табл. 1–3, а именно: в – моделей C, W, CPE; г – моделей CpWp и CsWs; д – моделей CPEpWp

и CPEsWs; е – моделей CpCPEp и CsCPEs

Fig. 3. The results of approximation of experimental dependence of the specific capacity of Li4Ti5O12 electrode
material on the discharge current by different models (the charge current is the same as the discharge current.): a, b –
presentation of the experimental data in logarithmic and semi-logarithmic coordinates, illustrating the areas to which
the Peukert’s law can be applied; c, d, e, f – Illustration of the applicability of the probabilistic models according to
Tables 1–3 (c – C, W, CPE models; d – CpWp and CsWs models; e – CPEpWp and CPEsWs models; f – CpCPEp

and CsCPEs models)
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в целом без учёта его внутренних особенно-
стей.

Идея применения вероятностного под-
хода изначально рассматривается в других
работах, в которых решающая роль отводит-
ся морфологии частиц активного материа-
ла LiFePO4 и избранные модели применя-
лись не к электроду, как это осуществля-
ется нами в этой работе, или электрохими-
ческой цепи в целом, как мы предполага-
ем возможным, а к физически малому объ-
ёму кристаллита твёрдого электродного ма-
териала [26, 27]. Характеристика электро-
да в целом получается интегрированием со-
ответствующей аналитической зависимости
по объёму кристаллитов и суммированием
по их трёхмерному распределению. В упо-
мянутых работах модель CpWp, предпола-
гающая параллельный перенос заряда через
двойной электрический слой и с диффузион-
ными ограничениями внутри каждого физи-
чески малого объёма кристаллита электрод-
ного материала, не объясняет наклон кри-
вой зависимости удельной ёмкости от време-
ни разряда при быстром течении процесса
(в области малых времён или больших то-
ков). Применение же модели CsWs к физи-
чески малому объёму кристаллита электрод-
ного материала с последующим интегриро-
ванием по объёму кристаллитов и суммиро-
ванием по их трёхмерному распределению
даёт лучшее согласие с экспериментальны-
ми данными.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

К зарекомендовавшей себя модели для
описания зависимости ёмкости электродно-
го материала химического источника тока
или суперконденсатора [22, 23] мы подо-
шли как к функции распределения вероят-
ностей свершения благоприятного события –
отдачи или накопления заряда при соответ-
ствующей лимитирующей роли диффузии
ионов или заряжения/разряжения двойного
электрического слоя. Такой взгляд открыва-
ет возможность анализировать случаи, в ко-
торых нельзя выделить единственную лими-
тирующую стадию, что актуально для мате-
риалов аккумуляторов, способных функцио-
нировать в широком диапазоне токовых на-
грузок.

Подход предполагает применение яс-
ных эквивалентных схем, включающих кон-
денсаторы, элементы Варбурга, элементы
постоянной фазы и, вероятно, других эле-
ментов к выстраиванию вероятностной мо-
дели для интерпретации токовой зависимо-
сти ёмкости электродных материалов. С учё-
том возможности и более сложных комби-
наций элементов в эквивалентных схемах,
чем мы рассмотрели в данной работе, под-
ход считаем применимым к моделированию
поведения не только отдельного электрода,
но и химического источника тока (электро-
химической системы) в целом.
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Abstract. Currently, a large number of studies on alkaline water electrolysis are being carried out with
the aim of reducing the specific energy costs for the hydrogen evolution reaction and the oxygen evolution
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reaction. This work is devoted to the methods of synthesis of highly dispersed composite coating on the surface
of nickel foam and the methods of the formation of bi- and ternary catalytic alloys based on molybdenum using
electrochemical deposition. During the study of the samples morphological and element-by-element analyses
were carried out and the activity indicators of the synthesized highly effective catalytic coatings were obtained.
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ВВЕДЕНИЕ

В мире с каждым годом возрастает
потребность в развитии водородной энер-
гетики, обусловленная увеличением миро-
вых производственных мощностей, а также
стремлением к декарбонизации энергетиче-
ского сектора. Электролизный водород при-
меняется в отраслях промышленности, тре-
бующих использование газов высокой ча-
стоты >99.5%. На сегодняшний день суще-
ствуют две основные технологии получения
чистого водорода электрохимическим мето-
дом: щелочная (около 60% мирового рын-
ка) и твердополимерная (более 30%). Эти
технологии в последние годы конкурируют
между собой на рынке и имеют свои пре-
имущества и недостатки [1].

Щелочные электролизеры воды (ЩЭВ)
в отличие от твердополимерных электроли-
зеров воды (ТПЭВ) обладают более продол-
жительным ресурсом работы, а также требу-
ют более низких капиталовложений, так как
не имеют в своей конструкции дорогостоя-
щих титановых электродов и катализаторов
на основе металлов платиновой группы.

Одним из основных направлений ин-
тенсификации ЩЭВ является разработка
высокоактивных электродов на основе ни-
келя. Наибольший интерес представляют
спеченные никелевые электроды, никеле-
вые-поверхностно-скелетные катализаторы
(Ni-ПСК) и никель Ренея, с нанесенными
на них различными способами каталитиче-
скими покрытиями [2].

В работе [3] проведено исследование
каталитического сплава Ni-Mo, полученного
из аммиачно-цитратного электролита, на ме-
таллических пластинах в качестве электро-
дов для щелочного электролиза воды. По ре-
зультатам работы был сделан вывод о том,
что механизм реакции выделения водорода
(РВВ) Фольмера – Тафеля является прио-
ритетным для данного сплава в 1М KOH.
Авторы другой работы [4] получили ни-
кель-молибден-кобальтовый сплав на плете-
ном никелевом электроде методом электро-
осаждения из схожего состава электролита
и доказали термическую стабильность и эф-
фективность данного сплава по отношению
к РВВ в щелочной среде. Известны работы
по изучению каталитических свойств Ni-Mo
сплавов в качестве бифункциональных ка-
тализаторов, однако все показатели актив-
ности измеряются вне рабочих плотностей
тока промышленных щелочных электроли-
зеров воды [5–7].

Целью данной работы является усовер-
шенствование поверхности никелевой пе-
ны микропорошком никеля и получение по-
верхностного каталитического покрытия Ni-
Mo-Co гальваническим методом.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве основы для электродов бы-
ла использована никелевая пена (NiFoam)
толщиной 1.5 мм с содержанием Ni > 99.8
%, пористостью 95–97%. При подготов-
ке к электрохимическому осаждению ка-
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талитических слоев образцы обезжиривали
в ацетоне, после чего подвергали химиче-
скому травлению в соляной и азотной кис-
лоте при интенсивном перемешивании в те-
чении 5 минут. Синтез гальваническим ме-
тодом проходил в два этапа, во время ко-
торых сначала развивалась структура элек-
тродов, после чего наносился катализатор
Ni-Mo или Ni-Mo-Co. Все опыты проводи-
лись в ванне Уоттса, состоящей из двух,
расположенных плоскопараллельно никеле-
вых пластин площадью 15 см2, подключен-
ных к внешнему источнику постоянного то-
ка в качестве анодов, погруженных в цилин-
дрическую гальваническую ванну объемом
150 мл. В собранную установку помещался
электрод, подключенный в качестве катода,
на расстоянии 2 см от анодов.

Электроосаждение коммерчески до-
ступного никелевого микропорошка
ПНК-ОТ2 (ООО «Особо чистые вещества»,
Россия) проходило в электролите следую-
щего состава: NiCl2 – 200 г/дм3, H3BO3 –
26.6 г/дм3, ПНК – 80 г/дм3 с pH 3.3. Плот-
ность тока на электродах поддерживалась
на уровне 50 мА/см2 в течение 500 минут
и 500 мА/см2 в течение последующих 10 ми-
нут. На протяжении всего процесса осажде-
ния порошка электролит перемешивался
барботированием для препятствия оседа-
нию порошка на дно ванны. После процесса
электроосаждения электрод выдерживали
в электролите в течение 5 минут, затем три-
жды промывали в дистиллированной воде.

Вторым этапом проводили нанесение
каталитического слоя на электроосажден-
ный никелевый порошок. Процесс нанесе-
ния осуществлялся в гальванической ванне
по описанной выше методике. Известно,
что самостоятельно молибден гальваниче-
ски не осаждается из водных электролитов,
но может быть соосажден из гальваниче-
ских ванн на основе солей металлов группы
железа, поэтому было принято решение его
совместного осаждения с никелем [8]. Были
использованы четыре различных электроли-
та (Э1–Э4), составы которых представлены
в табл. 1.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Составы электролитов, используемые для электро-

осаждения каталитических сплавов
Electrolyte compositions used for electrodeposition

of catalytic alloys

Реактив Концентрация, г/дм3

Э1 Э2 Э3 Э4
NiSO4 139 139 139 139
NiCl2 20 20 – –
Na2MoO4 5.8 5.8 5.8 5.8
H3BO3 – – 33.3 33.3
KNaC4H4O6 – 33.3 – –
Na3C6H5O7 33.3 – – –
CoSO4 – – – 133.3

В первых двух случаях (Э1 и Э2) элек-
тролит подщелачивали с помощью NH3
до pH 10–10.5. При электроосаждении мо-
либдена Э3 электролит подкисляли соля-
ной кислотой HCl до pH 3.3–3.5. Плотность
тока во всех трех случаях поддерживали
на уровне 25 мА/см2 в течение 60 минут при
температуре 25°С. Совместное одностадий-
ное осаждение сплава никель-молибден-ко-
бальт проводили в электролите Э4 с рабочей
плотностью тока 50 мА/см2 и pH 2.8 в тече-
ние 60 мин.

Микрофотографии и состав образ-
цов определяли с помощью энерго-
дисперсионного рентгеновского спек-
трометра HitachiTM4000 Plus (Япония)
и Quantax 75 Bruker (Германия) соответ-
ственно. Электрохимические показатели ак-
тивности полученных электродов исследо-
вали в трехэлектродной ячейке с платино-
вой пластиной площадью 0.5 см2 и толщи-
ной 0.5 мм в качестве вспомогательного
электрода и ртутно-оксидным электродом
в +качестве электрода сравнения. Все из-
мерения проводили при температуре 25°С
в 6М растворе KOH с помощью потенци-
остата-гальваностата P-40X (Россия). При
исследовании циклических вольтамперо-
метрических кривых максимум и мини-
мум потенциала подстраивали индивиду-
ально в зависимости от активности элек-
трода и варьировали в диапазоне 700–1100
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и –1400…–1250 мВ соответственно. Ско-
рость развертки 100 мВ/с. Во время полу-
чения гальванодинамических кривых плот-
ность тока варьировали в диапазоне от 0
до 1000 мА/см2 со скоростью развертки
25 мА/с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе экспериментов по дополни-
тельному развитию поверхности электро-
дов путем гальванического электроосажде-
ния микропорошка, были получены образ-
цы никелевых электродов с высокодисперс-

ной структурой (далее NiFoam + ПНК), про-
демонстрированные на рис. 1.

Стоит отметить, что эффективность
электроосаждения никелевого порошка кор-
релирует с pH электролита так же, как и оса-
ждение чистого никеля из растворов солей.
Ввиду того, что оптимальным pH для галь-
ванического осаждения Ni из водных элек-
тролитов является показатель в пределах
3.5–4.5, во время процесса нанесения мик-
ропорошка велось подкисление с помощью
HCl, так как водородный показатель элек-
тролита постепенно сдвигается в сторону
нейтральных показателей.

a/a б/b

в/c г/d

Рис. 1. Микрофотографии электродов из пеноникеля (a, б) и электродов из пеноникеля с нанесенным нике-
левым микропорошком ПНК электрохимическим методом (в, г)

Fig. 1. Microphotographs of nickel foam electrodes (a, b) and nickel foam electrodes coated with nickel
PNC micropowder by the electrochemical method (c, d)
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Микрофотографии демонстрируют вы-
сокоразвитую структуру электроосажденно-
го никелевого порошка, равномерно рас-
пределенного по всей поверхности образ-
ца, в том числе и в глубине электро-
да (рис. 1, в). Агломерированные частицы
порошка, которые имеют на своей поверхно-
сти дополнительный слой никеля, получен-
ные при таком типе нанесения, имеют ради-
ус ∼5–7 мкм.

В ходе дальнейшей работы были синте-
зированы образцы, полученные путем элек-
троосаждения сплава Ni-Mo из электроли-
тов Э1, Э2 и Э3. Образцы, полученные
из электролитов Э1 и Э2, продемонстриро-
вали схожую морфологию поверхности, где
можно наблюдать образование шероховато-
го микрослоя сплава Ni-Mo. Анализ состава
и микрофотографии данных образцов пред-
ставлены на рис. 2.

В ходе энергодисперсионного спектро-
метрического анализа поверхности получен-
ных электродов было выявлено наличие мо-
либдена (пик 2.2–2.3 КэВ), количественный
анализ образцов показал, что его содержа-
ние в покрытии составляет 2.5 мас.% для
электролита Э1 и 2.3 мас.% для электроли-
та Э2. Таким образом была выявлена воз-
можность эффективного электроосаждения
сплава Ni-Mo не только из цитратного элек-
тролита, но и раствора с сегнетовой солью,
выступающей в роли комплексообразова-
теля.

Электрод, полученный при осаждении
из электролита Э3, имеет наибольшее мас-
совое содержание Mo в составе поверхност-
ного слоя (∼9.87% от мас.). Наличие харак-
терной потрескавшейся структуры объясня-
ется отсутствием соответствующих агентов
в электролите, традиционно использующих-
ся в цитратных электролитах для смачива-
ния, например C7H5NO3S. В данной рабо-
те это было сделано умышленно для увели-
чения количества потенциальных активных
центров на поверхности электрода за счет
межслойного пространства.

Морфологические особенности струк-
тур сплавов в первую очередь можно свя-

зать с разными механизмами разряда ионов
на поверхности электрода. В электролитах
в присутствии аммиака и комплексообразо-
вателей активным ионом выступает MoO2−

4 ,
образующий сложные комплексы с поли-
оксометаллами, в то время как в кислых
средах процесс электроосаждения происхо-
дит, в свою очередь, за счет ионов Mo7O6−

24 .
В цитратном электролите образуются имен-
но комплексы [(HMoO4)(Cit)]4−, которые ре-
агируют с соответствующими комплекса-
ми никеля [(Ni)(Cit)]− по следующей реак-
ции [9]:

[(Ni) (Cit)]−+ [(HMoO4) (Cit)]4−→
→ [(Ni) (HMoO4) (Cit)]2−+Cit3−.

Далее на поверхности катода происхо-
дит восстановление комплекса-прекурсора
с образованием сплава Ni-Mo:

[(Ni) (HMoO4) (Cit)]2−+8e−+3H2O→
→ NiMo+7(OH)−+Cit3−.

В то же время возможен и альтернатив-
ный механизм с образованием Ni4MoO2:

MoO2+4Ni2++8e−→ Ni4MoO2.

Поляризационные кривые в полулога-
рифмических координатах для процессов
выделения водорода и кислорода продемон-
стрированы на рис. 3.

При рассмотрении поляризационных
кривых удобно будет выделить на всем
диапазоне рабочих плотностей тока три
характерные точки, а именно 250, 550,
1000 мА/см2 (2.39, 2.74, 3.0 в логарифми-
ческой шкале), которые отвечают значени-
ям низкоэффективных электролизеров, ли-
бо работе установки не на полную мощ-
ность; рабочей плотности тока современных
ЩЭВ; рабочей плотности тока разрабатыва-
емых электролизеров воды соответственно.

Из рис. 3 видно, что поляризационные
кривые в катодной области при низких плот-
ностях тока демонстрируют схожие значе-
ния для всех трех электродов, однако уже
при средних значениях наименьшим значе-
нием перенапряжения выделяется образец,
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a/a б/b

в/c г/d

д/e е/f

Рис. 2. Микрофотографии и энергодисперсионные рентгеновские спектры электродов с нанесенным никеле-
вым микропорошком ПНК и бикомпонентным каталитическим сплавом Ni-Mo, полученные из электролитов

Э1 (a, б); Э2 (в, г), Э3 (д, е) (цвет онлайн)
Fig. 2. Microphotographs and energy dispersive X-ray spectrum of electrodes coated with nickel micropowder PNC
and bicomponent Ni-Mo catalytic alloy, obtained from the electrolyte E1 (a, b); E2 (c, d), E3 (e, f ) (color online)
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Рис. 3. Поляризационные кривые процессов выделе-
ния кислорода и водорода на электродах с различны-
ми каталитическими покрытиями Ni-Mo, получен-
ными из электролитов Э1, Э2, Э3. Электролит – 6М

КОН, t = 25°С (цвет онлайн)

Fig. 3. Polarization curves of the processes of oxygen
and hydrogen evolution on electrodes with various
Ni-Mo catalytic coatings obtained from electrolytes
E1, E2, E3. Electrolyte – 6M KOH, t = 25°C

(color online)

полученный из электролита Э3 (табл. 2),
в то время как электроды Э1 и Э2 обладают
сравнительно близкими значениями. В анод-
ной области образец Э3 также имеет наи-
меньшее перенапряжение среди исследуе-
мых образцов, а значения перенапряжения
для электродов Э1 и Э2 достаточно сильно
отличаются друг от друга, вплоть до 69 мВ
(табл. 3).

Циклические вольтамперограммы для
исследуемых электродов представлены
на рис. 4. Из полученных данных следует,
что вид полученных кривых имеет схожий
вид с кривой, полученной на никелевом
электроде, что говорит о превалирующем
эффекте никеля на электрохимические про-
цессы на поверхности электродов, моди-
фицированных молибденом. Во II четверти
на никелевых электродах обычно наблюда-
ются два пика, отвечающих за десорбцию
водорода и образование первичного α-окси-
да, однако циклограммы, полученные in situ,
демонстрируют только один пик в районе
минус 600 мВ, отвечающий за диффузион-
ную десорбцию водорода, что может быть

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Значения перенапряжения процесса выделения водо-
рода на электродах, полученными из электролитов

Э1, Э2, Э3 относительно NiFoam + ПНК
Overvoltage values of the hydrogen evolution process
on the electrodes obtained from the electrolytes E1, E2

and E3 relative to NiFoam + PNC

Плотность тока,
мА/см2

Значения перенапряжения, мВ
Э1 Э2 Э3

250 72 92,7 131,7
550 96.6 110.5 240.3
1000 121.3 133.8 401.7

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Значения перенапряжения процесса выделения кис-
лорода на электродах, полученными из электроли-

тов Э1, Э2, Э3 относительно NiFoam + ПНК
Overvoltage values of the oxygen evolution process on
the electrodes obtained from the electrolytes E1, E2 and

E3 relative to NiFoam + PNC

Плотность тока,
мА/см2

Значения перенапряжения, мВ
Э1 Э2 Э3

250 42 76,1 156,1
550 83.4 133.8 287.3
1000 121.7 190.8 452.5

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы образцов
электродов с каталитическим сплавом Ni-Mo; t =

= 23°C. Электролит – 6М КОН (цвет онлайн)

Fig. 4. Cyclic voltammograms of the samples of
the electrodes with Ni-Mo catalytic alloy; t = 23°C.

Electrolyte – 6M KOH (color online)

связано с быстрой скоростью выделения во-
дорода и смещением пика образования окси-
да в сторону более низких потенциалов [10].
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Наибольшую емкость образования на этом
участке демонстрирует образец, полученный
из электролита Э3. Увеличение содержания
молибдена в сплаве коррелирует со сдвигом
анодного пика образования β-оксида в сто-
рону более положительных потенциалов,
вплоть до 695 мВ для 10% сод. Мо, а катод-
ного пика восстановления оксидов – в сторо-
ну более отрицательных значений – вплоть
до 130 мВ для Э3. Параллельно протекаю-
щие окислительно-восстановительные реак-
ции Mo4+ и Mo6+, интенсифицирующиеся
с ростом содержания молибдена, могут быть
причиной роста пиков I и IV четверти с ро-
стом содержания молибдена в сплаве.

Учитывая характер роста пиков образо-
вания оксидных пленок I и II четверти, а так-
же участков их восстановления в III и IV чет-
вертях, можно предположить высокую обра-
тимость протекания окислительно-восстано-
вительных процессов на поверхности синте-
зированного каталитического покрытия [11].

Состав полученных электродов Ni-Mo-Co
(рис. 5) демонстрирует массовое содержание
никеля 28.91 мас.%, молибдена 51.78 мас.%
и кобальта 10.19 мас.%. Стоит отметить рез-
ко возросшую эффективность нанесения мо-
либдена в данном трехкомпонентном спла-
ве, которая скорее всего связана со сдвигом
потенциала осаждения, необходимого для
протекания процесса электролиза, при кото-
ром совместно осаждается сплав Ni-Mo-Co.
Для дополнительной качественной оценки
полученного сплава проведено элементар-
ное картирование на предмет распределения
никеля, молибдена и кобальта на поверхно-
сти образца (рис. 5).

На рис. 6 представлена поляризацион-
ная кривая электрода с каталитическим по-
крытием Ni-Mo-Co, полученная из электро-
лита Э4, а также для качественного срав-
нения приведены поляризационные кривые
электродов с микропорошком NiFoam +

+ ПНК и с каталитическим покрытием
на основе Ni-Mo (Э3), которая демонстриру-
ет наилучшую каталитическую активность
по отношению к реакции выделения водо-
рода при средних и высоких плотностях то-

ка. При крайне низких плотностях тока зна-
чения перенапряжения выделения водоро-
да на образце с покрытием Ni-Mo-Co вы-
ше на 25–35 мВ по сравнению с NiFoam +
+ ПНК + Mo, однако они лежат вне зоны ра-
бочих плотностей тока электролизеров. Для
сравнительной оценки полученных результа-
тов на рис. 6 также приведена поляризацион-
ная кривая для электрода с каталитическим
сплавом NiFoam + ПНК + Ni-Co с массо-
вым содержание кобальта 15.79 мас.%, по-
лученным гальваническим методом. Видно,
что для образца, полученного из электролита
Э4, наблюдается снижение перенапряжения
от 30 мВ при низких и до 59 мВ при высо-
ких плотностях тока. Таким образом, мож-
но заметить наилучшую активность по от-
ношению к реакции выделения кислорода
у образца с Ni-Mo-Co покрытием по срав-
нению с бикомпонентными катализаторами,
что может говорить о синергетическом эф-
фекте данного сплава.

На рис. 7 приведены для сравнения цик-
лические вольтамперограммы для электрода,
полученного из электролита Э4, электрода
NiFoam + ПНК + Ni-Co, имеющего в поверх-
ностном сплаве помимо Ni кобальт, и элек-
трода, полученного из раствора Э4, содер-
жащего Mo. У образца Ni-Mo (Э3) и Ni-Co
пик II четверти и плато, следующее за ним,
имеют одинаковое поведение и схожие зна-
чения, однако в I четверти рост образова-
ния многослойного фазового оксида начина-
ется «раньше», т. е. при меньших значениях
потенциала. В то время как в IV четверти
у электрода с молибденом наблюдается толь-
ко один пик, а у электрода с кобальтом Ni-
Co имеются два пика, отвечающие за восста-
новление образованных оксидов, после кото-
рых следует более плавный переход на пла-
то, ведущее к участку, отвечающему за ад-
сорбцию водорода.

У трехкомпонентного сплава Ni-Mo-Co
(Э4), в свою очередь, при –595 мВ можно
заметить наибольший пик в II четверти. Учи-
тывая, что этот пик относят к двум процес-
сам – десорбции водорода и образованию
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a/a б/b

в/c г/d

д/e

Рис. 5. Пеноникелевый электрод с ПНК и Ni-Mo-Co каталитическим сплавом: микрофотография поверхно-
сти (a), энергодисперсионный рентгеновский спектр (б), элементарное картирование поверхности электрода

по Ni (в), Mo (г), Co (д) (цвет онлайн)

Fig. 5. Nickel foam electrode with PNC and Ni-Mo-Co catalytic alloy: microphotograph of the surface (a), energy-
dispersive X-ray spectrum (b), elementary mapping of the electrode surface by Ni (c), Mo (d) and Co (e) (color online)
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Рис. 6. Поляризационные кривые электродов с ка-
талитическими сплавами Ni-Mo-Co, Ni-Co и Ni-Mo;

25°С; электролит – 6М КОН (цвет онлайн)

Fig. 6. Polarization curves of the electrodes with
Ni-Mo-Co, Ni-Co, and Ni-Mo catalytic alloys; 25°C.

electrolyte – 6M KOH (color online)

Рис. 7. Циклические вольтамперограммы образцов
электродов с каталитическими сплавами; t = 25°C,

электролит – 6M KOH (цвет онлайн)

Fig. 7. Cyclic voltammograms of the samples of the
electrodes with catalytic alloys; t = 25°C, electrolyte –

6M KOH (color online)

α-оксидов, а также что данный электрод по-
казал большее значение снижения перена-
пряжения относительно электрода, получен-
ного из электрода Э3 с молибденом, можно

предположить, что наибольшая интеграль-
ная площадь под кривой электрода у NiF +
+ Mo + Co в данном диапазоне демонстри-
рует именно активность реакции выделения
кислорода. В то же время у данного элек-
трода наблюдается наибольший сдвиг в сто-
рону отрицательных потенциалов при обра-
зовании β-оксида. У электрода Э3 со спла-
вом Ni-Mo наблюдается только один пик,
а у Э4 присутствуют два пика в IV чет-
верти, отвечающие за восстановление обра-
зованных оксидов при 0.125 В и 0.429 В,
что также коррелирует с высокой активно-
стью по отношению к реакции выделения
кислорода для данного образца. Явного пи-
ка, отвечающего за адсорбцию водорода,
на участке от –0.846 В до –1.17 В в III чет-
верти у образцов не наблюдается, в то же
время у электродов, выходящих на этот уча-
сток через плато при меньших значениях
плотности тока, наблюдается наибольшая
активность. Это может быть связано с оста-
точной оксидной пленкой на поверхности
электрода, на восстановление которой тре-
буется большее количество тока, в связи
с чем, при соответствующих потенциалах,
процесс адсорбции водорода затрудняется
из-за недостаточного количества вакантных
мест сорбции на поверхности катализато-
ров [12].

Резюмируя полученные показатели ак-
тивности электродов, стоит отметить хоро-
шую каталитическую активность в анодной
области образца, полученного из электроли-
та Э4. В катодной области при плотностях
тока больше 250 мА/см2 электрод начина-
ет уступать в эффективности образцу Э3,
вплоть до 48.8 мВ при 1000 мА/см2.

ВЫВОДЫ

В настоящей работе было проведено ис-
следование способов формирования катали-
тических слоев Ni-Mo из кислого и амми-
ачно-цитратных электролитов. Наибольшее
содержание, коррелирующее с наибольшей
каталитической активностью по отношению
к реакции выделения водорода, было полу-
чено у образца Э3 со снижением перена-
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пряжения на 287.3 мВ при рабочей плотно-
сти тока 550 мА/см2, соотносящейся с ра-
бочими плотностями тока современных ще-
лочных электролизеров воды. Было получе-
но снижение перенапряжения реакции вы-
деления кислорода у электрода с Ni-Mo-Co
(Э4) покрытием относительно электрода без

каталитического покрытия на 451 мВ при
1000 мА/см2 и 187 мВ при 550 мА/см2. Так-
же косвенно доказан синергетический эф-
фект молибдена и кобальта в сплаве образца
Э4 при сравнении с бикомпонентными ка-
талитическими сплавами никель-молибден
и никель-кобальт.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Pengcheng Zhao, Jingang Wang, Wei He, Lim-
ing Sun, Yun Li. Alkaline zero gap bipolar water elec-
trolyzer for hydrogen production with independent fluid
path // Energy Reports. 2022. Vol. 9, № 10. P. 352–360.
https://doi.org/10.1016/j.egyr.2023.05.135

2. Коровин Н. В., Козлова Н. И., Савельве-
ва О. Н., Лапшина Т. В. Московский ордена Лени-
на энергетический институт. Авторское свидетель-
ство № 715646 СССР, МПК C25B 11/03. Способ
изготовления пористого электрода для электрохими-
ческих процессов: № 2558425 ; Заявл. 23.12.77 ;
Опубл. 15.02.80 ; Бюль. № 6. 2 с.

3. Sandhya Shetty, M. Mohamed Jaffer Sadiq, D.
Krishna Bhat, A. Chitharanjan Hegde. Electrodeposi-
tion and characterization of Ni-Mo alloy as an elec-
trocatalyst for alkaline water electrolysis // Journal of
Electroanalytical Chemistry. 2017. Vol. 796. P. 57–65.
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2017.05.002

4. Chonglun Fan, D. L. Piron, P. Paradis. Hy-
drogen evolution on electrodeposited nickel-cobalt-
molybdenum in alkaline water electrolysis // Elec-
trochimica Acta. 1994. Vol. 39, № 18. P. 2715–2722.
https://doi.org/10.1016/0013-4686(94)00263-0

5. Gao M. Y., Yang C., Zhang Q. B., Zeng J. R.,
Li X. T., Hua Y. X., Xu C. Y., Dong P. Facile electro-
chemical preparation of self-supported porous Ni-Mo
alloy microsphere films as efficient bifunctional elec-
trocatalyst for water splitting // Journal of Materlials
Chemistry A. 2017. Iss. 17. P. 5797–5805. https://doi.
org/10.1039/C6TA10812A

6. Huan Liu, Daozhang Liu, Xu Cheng, Zhang-
sheng Hua, Shiwei He. One-step electrodeposition
of Ni-Mo electrode with column-pyramid hierarchi-
cal structure for highly-efficient hydrogen evolu-
tion // Materials & Design. 2022. Vol. 224. Article

number 111427. https://doi.org/10.1016/j.matdes.2022.
111427

7. Qing Han, Shuang Cui, Nianwen Pu, Jian-
she Chen, Kuiren Liu, Xujun Wei. A study on pulse
plating amorphous Ni-Mo alloy coating used as HER
cathde in alkaline medium // International Journal of
Hydrogen Energy. 2010. Vol. 35, iss. 11. P. 5194–5201.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2010.03.093

8. Beltowska-Legman E., Indyka P. Kinetics of
Ni-Mo electrodeposition from Ni-rich citrate baths //
Thin Solid Films. 2012. Vol. 520. iss. 6. P. 2046–2051.
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2011.10.024

9. Allam M., Benaicha M., Dakhouche A. Elec-
trodeposition and characterization of NiMoW alloy as
electrode material for hydrogen evolution in alkaline
water electrolysis // International Journal of Hydrogen
Energy. 2017. Vol. 43, iss. 6. P. 3394–3405. https://doi.
org/10.1016/j.ijhydene.2017.08.012

10. Jaksic M., Brun J., Johansen B., Tunold R.
Some specific potentiodynamic features of nickel elec-
trodes in alkaline aqueous media // International Journal
of Hydrogen Energy. 1995. Vol. 20, № 4. P. 265–273.
https://doi.org/10.1016/0360-3199(94)E0019-U

11. Mriappan V., Krishnamoorthy K., Pazhama-
lai P., Sahoo S., Kim S. Electrodepositied molybdenum
selenide sheets on nickel foam as a binder-free electrode
for supercapacitor application // Electrochimica Acta.
2018. Vol. 265. P. 514–522. https://doi.org/10.1016/j.
electacta.2018.01.075

12. Кулешов В. Н., Курочкин С. В., Куле-
шов Н. В., Гаврилюк А. А., Пушкарева И. В., Кли-
мова М. А., Григорьева О. Ю. Щелочной электро-
лиз воды с анионообменными мембранами и ката-
лизаторами на основе никеля // Электрохимия. 2023.
Т. 59, № 11. С. 735–750. https://doi.org/10.31857/
S0424857023110105

REFERENCES

1. Pengcheng Zhao, Jingang Wang, Wei He, Lim-
ing Sun, Yun Li. Alkaline zero gap bipolar water elec-
trolyzer for hydrogen production with independent fluid
path. Energy Reports, 2022, vol. 9, no. 10, pp. 352–360.
https://doi.org/10.1016/j.egyr.2023.05.135

2. Korovin N. V., Kozlova N. I., Savel’veva O. N.,
Lapshina T. V. Moscow Order of Lenin Energy In-
stitute. Method for manufacturing a porous electrode
for electrochemical processes. Certificate of authorship
no. 715646 SU, 1980 (in Russian).

86



Композитные каталитические сплавы Ni-Mo и Ni-Mo-Co для щелочного электролиза воды

3. Sandhya Shetty, M. Mohamed Jaffer Sadiq, D.
Krishna Bhat, A. Chitharanjan Hegde. Electrodeposi-
tion and characterization of Ni-Mo alloy as an elec-
trocatalyst for alkaline water electrolysis. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 2017, vol. 796, pp. 57–65.
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2017.05.002

4. Chonglun Fan, D. L. Piron, P. Paradis. Hy-
drogen evolution on electrodeposited nickel-cobalt-
molybdenum in alkaline water electrolysis. Electrochim-
ica Acta, 1994, vol. 39, no. 18, pp. 2715–2722 https://
doi.org/10.1016/0013-4686(94)00263-0

5. Gao M. Y., Yang C., Zhang Q. B., Zeng J. R.,
Li X. T., Hua Y. X., Xu C. Y., Dong P. Facile elec-
trochemical preparation of self-supported porous Ni-Mo
alloy microsphere films as efficient bifunctional electro-
catalyst for water splitting. Journal of Materlials Chem-
istry A, 2017, iss. 17, pp. 5797–5805. https://doi.org/10.
1039/C6TA10812A

6. Huan Liu, Daozhang Liu, Xu Cheng, Zhang-
sheng Hua, Shiwei He. One-step electrodeposition
of Ni-Mo electrode with column-pyramid hierarchical
structure for highly-efficient hydrogen evolution. Ma-
terials & Design, 2022, vol. 224, article no. 111427.
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2022.111427

7. Qing Han, Shuang Cui, Nianwen Pu, Jianshe
Chen, Kuiren Liu, Xujun Wei. A study on pulse plating
amorphous Ni-Mo alloy coating used as HER cathde
in alkaline medium. International Journal of Hydro-

gen Energy, 2010, vol. 35, iss. 11, pp. 5194–5201.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2010.03.093

8. Beltowska-Legman E., Indyka P. Kinetics of
Ni-Mo electrodeposition from Ni-rich citrate baths. Thin
Solid Films, 2012, vol. 520, iss. 6, pp. 2046–2051.
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2011.10.024

9. Allam M., Benaicha M., Dakhouche A. Elec-
trodeposition and characterization of NiMoW alloy as
electrode material for hydrogen evolution in alkaline
water electrolysis. International Journal of Hydrogen
Energy, 2017, vol. 43, iss. 6, pp. 3394–3405. https://
doi.org/10.1016/j.ijhydene.2017.08.012

10. Jaksic M., Brun J., Johansen B., Tunold R.
Some specific potentiodynamic features of nickel elec-
trodes in alkaline aqueous media. International Journal
of Hydrogen Energy, 1995, vol. 20, no. 4, pp. 265–273.
https://doi.org/10.1016/0360-3199(94)E0019-U

11. Mriappan V., Krishnamoorthy K., Pazhama-
lai P., Sahoo S., Kim S. Electrodepositied molybde-
num selenide sheets on nickel foam as a binder-free
electrode for supercapacitor application. Electrochimica
Acta, 2018, vol. 265, pp. 514–522. https://doi.org/10.
1016/j.electacta.2018.01.075

12. Kuleshov V. N., Kurochkin S. V., Kule-
shov N. V., Gavrilyuk A. A., Pushkareva I. V., Kli-
mova M. A., Grigor’eva O. Yu. Alkaline Water Elec-
trolysis with Anion-Exchange Membranes and Nickel-
Based Catalysts. Electrochemistry, 2023, vol. 59, no. 11,
pp. 915. https://doi.org/10.31857/S0424857023110105

Поступила в редакцию 22.01.2024; одобрена после рецензирования 15.04.2024; принята к публикации 03.06.2024
The article was submitted 22.01.2024; approved after reviewing 15.04.2024; accepted for publication 03.06.2024

87



ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2024. Т. 24, № 2. С. 88–102

Электрохимическая энергетика. 2024. Т. 24, № 2. С. 88–102
Electrochemical Energetics, 2024, vol. 24, no. 2, pp. 88–102
https://energetica.sgu.ru https://doi.org/10.18500/1608-4039-2024-24-2-88-102, EDN: BXJTPZ

Научная статья
УДК 544.636+544.638

БОРАТЫ ЛИТИЯ КАК ПОВЕРХНОСТНЫЙ ЗАЩИТНЫЙ СЛОЙ
ДЛЯ ЛИТИЙ-МАРГАНЦЕВОЙ ШПИНЕЛИ

А. А. Кошкина1B, Т. В. Ярославцева1B, Н. В. Урусова1, О. Г. Резницких1, М. А. Хрусталев2,
К. В. Нефедова1, В. Д. Журавлев1, О. В. Бушкова1

1Институт химии твердого тела Уральского отделения Российской академии наук
Россия, 620990, г. Екатеринбург, ул. Первомайская, д. 91

2Санкт-Петербургский политехнический университет Петра Великого
Россия, 195251, г. Санкт-Петербург, ул. Политехническая, д. 29

Кошкина Анастасия Александровна, младший научный сотрудник лаборатории перспективных функциональных
материалов для химических источников тока, 4_anastasiakoshkina@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-8418-9298
Ярославцева Татьяна Владимировна, кандидат химических наук, старший научный сотрудник лаборато-
рии перспективных функциональных материалов для химических источников тока, tanya_yaroslavtseva@mail.ru,
https://orcid.org/0000-0003-1010-7621
Урусова Наталья Вадимовна, кандидат физико-математических наук, научный сотрудник лаборатории перспек-
тивных функциональных материалов для химических источников тока, natali.urusova@mail.ru, https://orcid.org/0000-
0001-5591-4991
Резницких Ольга Григорьевна, кандидат химических наук, старший научный сотрудник лаборатории перспектив-
ных функциональных материалов для химических источников тока, olga_rezn@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-
8036-890X
Хрусталев Михаил Александрович, студент магистратуры института биомедицинских систем и биотехнологий,
michaelkhrustalev@mail.ru
Нефедова Ксения Валерьевна, научный сотрудник лаборатории перспективных функциональных материалов для
химических источников тока, nefedova@ihim.uran.ru, https://orcid.org/0000-0002-5147-1414
Журавлев Виктор Дмитриевич, кандидат химических наук, заведующий лабораторией химии соединений редко-
земельных элементов, zhvd@ihim.uran.ru, https://orcid.org/0000-0001-5933-4310
Бушкова Ольга Викторовна, доктор химических наук, заведующий лабораторией перспективных функциональных
материалов для химических источников тока, ovbushkova@rambler.ru, https://orcid.org/0000-0003-2230-5705

Аннотация. Иccледованы защитные свойства покрытия, нанесенного на поверхность литий-мар-
ганцевой шпинели LiMn2O4 с использованием эвтектического расплава состава Li2O :B2O3 = 47 : 53
(мас.) с температурой плавления 650°С; содержание эвтектической смеси боратов лития варьировали
от 1 до 10 мас.%. Изучено электрохимическое поведение полученных материалов в макетах катодного
полуэлемента литий-ионного аккумулятора при комнатной температуре и показано, что одновременно
со стабилизирующим эффектом наблюдается аномально большое падение емкости литий-марганцевой
шпинели. Проанализированы побочные химические реакции, протекающие между LiMn2O4 и эвтекти-
ческим расплавом боратов лития в процессе отжига при нанесении защитного слоя. Сопоставлена хими-
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ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на интенсивные исследова-
ния и разработки в области пост-литий-
ионных электрохимических систем (на-
трий-ионных, литий-серных, литий-кисло-
родных), в ближайшие годы прогнозирует-
ся продолжение экспоненциального роста

объема производства литий-ионных акку-
муляторов (ЛИА) [1]. При этом ЛИА непре-
рывно совершенствуются с целью повыше-
ния удельной мощности и удельной энер-
гии, расширения рабочего диапазона тем-
ператур, улучшения циклического ресурса,
повышения безопасности и снижения себе-
стоимости [1].
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Литий-марганцевая шпинель LiMn2O4
(LMO), впервые использованная в массо-
вом производстве ЛИА в 1996 г. [2], при-
влекает внимание как материал положитель-
ного электрода для силовых литий-ионных
аккумуляторов благодаря своей дешевизне,
экологичности, повышенной безопасности
и способности работать в форсированных
режимах при отрицательных температурах
(до −20°С) [2–9]. Однако LMO недопусти-
мо быстро теряет разрядную емкость в ходе
циклирования [10, 11], особенно при повы-
шенной температуре (⩾ 40°С) [12]. Поэтому
не прекращается поиск причин быстрой де-
градации и способов стабилизации электро-
химического поведения литий-марганцевой
шпинели. Было установлено, что указанная
проблема отчасти связана со структурными
перестройками в ходе внедрения/экстрак-
ции лития, а отчасти – с активным протека-
нием побочных химических и электрохими-
ческих процессов на межфазной границе [4,
12–14]. В работе [15] показано, что дегра-
дация электрода на основе литий-марган-
цевой шпинели начинается еще в бестоко-
вых условиях при первом контакте LiMn2O4
со стандартным (базовым) электролитным
раствором, содержащим LiPF6.

Эффективным способом подавления
нежелательных побочных процессов в ка-
тодном полуэлементе ЛИА является нанесе-
ние защитного слоя на поверхность гранул
активного материала [3, 5, 16, 17]. В этом ка-
честве были использованы простые оксиды
металлов (MgO, ZnO, Al2O3 и др.), твердые
литий-проводящие электролиты (бораты ли-
тия, Li7La3Zr2O12, LiNbO3), иные электрод-
ные материалы (LiCoO2, Li4Ti5O12 и др. [3]).
Среди предложенных вариантов наиболь-
ший интерес вызывают бораты лития, так
как кристаллические фазы и стекла систе-
мы Li2O-B2O3 (рис. 1) являются хорошими
литий-ионными проводниками (особенно
в виде тонких пленок [18]), а их нанесение
значительно облегчается тем, что распла-
вы боратов лития обладают сравнительно
невысокой вязкостью и хорошо смачивают
порошки активных материалов, прочно за-

крепляясь на их поверхности при остыва-
нии [3, 18]. Такие покрытия показали свою
эффективность для широкого круга мате-
риалов положительного электрода ЛИА
[19–31]: LiCoO2, LiMn2O4, LiNi0.5Mn1.5O4
(LNMO), LiNi0.8Co0.2O2, Li1.2Ni0.2Mn0.6O2,
LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (NMC111) и др. Авто-
рами работ [19–22, 27–31] было показано,
что нанесение небольшого количества бо-
ратов лития оказывает позитивное влияние
на сохранность емкости электродов на ос-
нове шпинелей LMO и LNMO. Так, стек-
ло состава Li2O-2B2O3 было использовано
в количестве до 0.5 мас.% [27, 28], 1 мас.%
[21] и 5 мас.% [31], стекло состава Li2O-
B2O3 – до 1 мас.% [30], а твердый электро-
лит Li3BO3 – до 0.6 мас.% [19] и 3 мас.%
[22]. Авторы [19, 31] отмечают, что защит-
ное действие сохранялось даже в условиях
циклирования при повышенных температу-
рах. Тем не менее, несмотря на достигну-
тый положительный эффект, проблему ста-
билизации электрохимического поведения
литий-марганцевой шпинели в стандарт-
ном электролите, содержащем LiPF6, с по-
мощью боратов лития полностью решить
не удалось (в отличие от NMC111 [26]).

В настоящей работе исследованы за-
щитные свойства покрытия, нанесенно-
го на поверхность литий-марганцевой
шпинели с использованием эвтектическо-
го расплава состава Li2O :B2O3 = 47 : 53
(мас.%) с температурой плавления 650°С
(LBOevt); содержание LBOevt варьировали
от 1 до 10 мас.%. Изучено электрохими-
ческое поведение полученных материалов
в макетах катодного полуэлемента ЛИА при
комнатной температуре и исследованы по-
бочные химические реакции, протекающие
между LMO и LBOevt в процессе нанесения
защитного слоя. Сопоставлена химическая
устойчивость LMO и NMC111 по отноше-
нию к обогащенным литием боратам соста-
ва LBOevt и Li3BO3.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Литий-марганцевую шпинель получали
методом твердофазного синтеза из карбона-
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та лития Li2CO3 (99.5%, ООО «НПФ Нев-
ский химик», Россия) и карбоната марган-
ца основного водного MnCO3·mMn(OH)2·
·nH2O (99.5%, Baltic Cо., Россия) с предва-
рительно установленным содержанием мар-
ганца. Реакционную смесь стехиометриче-
ского состава подвергали ступенчатым от-
жигам с промежуточной гомогенизацией
при 400, 500, 600 и 700°С; продолжитель-
ность отжига на каждой ступени составля-
ла 8 ч.

Смесь боратов лития эвтектического со-
става (Li2O :B2O3 = 47 : 53, мас.%) [32, 33]
была получена из карбоната лития Li2CO3
(99.5%, ООО «НПФ Невский химик», Рос-
сия) и борной кислоты H3BO3 (99.5%, ООО
«НПФ Невский химик», Россия), взятых
в соотношении 55.2 и 44.8 мас.%, соот-
ветственно. Гомогенизированную смесь ре-
агентов отжигали при температуре 675°С
в течение 4 ч в атмосфере воздуха. Получен-
ный продукт закаливали путем выливания
расплава на массивную пластину из нержа-
веющей стали комнатной температуры, а за-
тем тщательно перетирали в ступке. Кон-

троль состава полученного продукта вы-
полняли методом синхронного термическо-
го анализа (СТА) с помощью термоанали-
затора STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH, Гер-
мания) (интервал температур 30–700°С, ат-
мосфера воздуха, платиновые тигли, режим
нагрева со скоростью 10°C/мин). Резуль-
таты СТА подтвердили соответствие про-
дукта эвтектическому составу: на кривой
нагрева присутствовал единственный эндо-
термический пик с началом при 651.7°С,
что отвечает температуре эвтектики [32, 33].
По данным РФА, продукт в основном со-
стоял из β-Li4B2O5 с небольшой примесью
Li3BO3 в полном соответствии с фазовой
диаграммой системы Li2O-B2O3 (см. рис. 1).

Борат лития стехиометрического соста-
ва Li3BO3 (LBO) получали твердофазным
методом из борной кислоты H3BO3 (99.5%,
УНИХИМ, Россия) и лития углекислого
Li2CO3 (99.5%, ООО «НПФ Невский хи-
мик», Россия) по методике, детально опи-
санной в работе [26].

Твердый раствор LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2
(NMC111) был получен методом синтеза

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы Li2O-B2O3 (по данным [32, 33])
Fig. 1. Phase diagram of the Li2O-B2O3 system (according to the data of [32, 33])
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в реакциях горения по методике, описанной
в [34].

Порошки литий-марганцевой шпинели
с защитным слоем из боратов лития (ком-
позиты LMO/LBOevt) с содержанием LBOevt
от 1 до 10 мас.% получали следующим
образом. В целях обеспечения максималь-
ной однородности распределения компонен-
тов и минимальной погрешности по соста-
ву сначала готовили и тщательно гомогени-
зировали смесь компонентов с наибольшим
содержанием LBOevt (10 мас.%). Остальные
составы (5, 4, 3, 2 и 1 мас.%) получали
путем последовательного разбавления ли-
тий-марганцевой шпинелью и гомогениза-
ции. Отжиг приготовленных смесей для по-
лучения композитов LMO/LBOevt проводи-
ли в течение 5 ч при 700°С. Температура от-
жига на 50оС выше температуры плавления
LBOevt (см. рис. 1) была выбрана для умень-
шения вязкости эвтектического расплава.

Фазовый состав всех синтезированных
материалов определяли методом рентгено-
фазового анализа (РФА) при комнатной тем-
пературе с использованием дифрактомет-
ра Shimadzu XRD-7000 (Shimadzu, Япо-
ния) (CuKα-излучение, 2θ = 10–70° с шагом
0.05°, время экспозиции 3 с). Для иденти-
фикации фаз использовали базу данных по-
рошковых стандартов PDF2 (ICDD, США,
Release 2016). Структурные параметры про-
дуктов рассчитывали методом полнопро-
фильного анализа Ритвельда с использова-
нием программы Fullprof [35].

Для получения электродных дисперсий
порошки LMO/LBOevt смешивали с аце-
тиленовой сажей Timcal (MTI Corporation,
США) и 5%-ным раствором поливинили-
денфторида (PVdF) (Gelon, КНР) в N-метил-
2-пирролидоне (NMP) (Sigma-Aldrich,
США) в соотношении 8 : 1 : 1 по массе. По-
лученную дисперсию наносили на алюми-
ниевую фольгу толщиной 20 мкм с по-
мощью аппликатора Doctor Blade (Gelon,
КНР) и сушили 12 ч в вакуумном шкафу
при 100°С. Готовые электроды в виде дис-
ков диаметром 19 мм подвергали горячему
прессованию при температуре 100°С; непо-

средственно перед сборкой ячеек их повтор-
но сушили в вакуумном сушильном шкафу
(100°С, 12 ч) для полного удаления остаточ-
ного растворителя и следов воды. Итоговая
загрузка активного вещества (LMO) состав-
ляла 6-7 мг/см2.

Для электрохимических исследований
собирали ячейки Li|Li+|LMO в герметич-
ных корпусах монетного типа CR2032
с полипропиленовым сепаратором толщи-
ной 30 мкм (Gelon, КНР) и электролитом
состава 1 моляльный LiPF6 в смеси эти-
ленкарбонат (EC) / диметилкарбонат (DMC)
(1 : 1, мас.). Противоэлектродом служил ме-
таллический литий (99.9 %, Alfa Aesar, Гер-
мания). Все операции по сборке ячеек про-
водили в перчаточном боксе MBraun Unilab
c контролируемой аргоновой атмосферой
(содержание воды и кислорода не превыша-
ло 1 ppm).

Гальваностатическое циклирование
ячеек Li|Li+|LMO проводили в диапазоне
напряжений 3.3–4.3 В (отн. Li0/Li+) при нор-
мированном токе разряда 0.2С (100 циклов),
а затем в диапазоне от 0.2 до 5С (по 20 цик-
лов); нормированный ток заряда состав-
лял 0.2С. Измерения вели в трех паралле-
лях с помощью многоканального потенцио-
стата-гальваностата P-2X8 (Electrochemical
Instruments, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Среди твердых литий-проводящих
электролитов, пригодных для создания за-
щитного слоя на поверхности активных ма-
териалов положительного электрода ЛИА,
особое внимание привлекают кристалличе-
ские бораты лития (см. рис. 1) и литий-бо-
ратные стекла Li2O×nB2O3 благодаря хоро-
шим транспортным свойствам и невысоким
температурам нанесения. Электрохимиче-
ская устойчивость боратов лития позволяет
использовать такие покрытия для 4 В ма-
териалов положительного электрода [30],
к которым относится и литий-марганцевая
шпинель. Дополнительным достоинством
литий-боратных покрытий является неболь-
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шая молярная масса (Mw) соединений систе-
мы Li2O-B2O3, не превышающая Mw актив-
ного материала, что делает минимальным
снижение удельной емкости.

Нагревание LMO выше 850°С нежела-
тельно, так как приводит к потере кисло-
рода и формированию дефектов [36, 37]
(по нашим данным, эти процессы имеют
место при температуре выше 780°С). По-
этому в качестве защитного покрытия на-
ми был выбран эвтектический состав систе-
мы Li2O-B2O3 (47 и 53 мас.% соответствен-
но) с температурой плавления 650°С (см.
рис. 1). Согласно фазовой диаграмме эту
эвтектику образуют соединения β-Li4B2O5
и Li3BO3. Термообработку смесей при нане-
сении покрытия проводили при 700°С, пред-
полагая равномерное растекание эвтектиче-
ского расплава по поверхности LMO.

Результаты гальваностатического цик-
лирования композитов LMO/LBOevt пред-
ставлены на рис. 2. Как видно из рис. 2, a,
добавление 1 и 2 мас.% LBOevt существен-
но замедляет скорость падения разрядной
емкости при циклировании по сравнению
с LMO без защитного покрытия. Это хо-
рошо согласуется с литературными данны-

ми о влиянии небольшого количества бо-
ратов лития на стабильность циклирова-
ния LMO [19, 21, 27, 28, 30]. При содер-
жании LBOevt от 3 мас.% и выше влия-
ние защитного слоя становится качественно
иным: зависимости приобретают почти го-
ризонтальный вид вследствие незначитель-
ного снижения емкости при циклировании.
Так, при добавлении 10 мас.% LBOevt раз-
рядная емкость за 100 циклов снижается
лишь на 1% по сравнению с первоначаль-
ной, тогда как для незащищенной шпинели
падение емкости в тех же условиях состав-
ляет 15%. Интересной особенностью влия-
ния LBOevt является заметное увеличение
разрядной емкости в ходе нескольких (от 4
до 10) начальных циклов. Максимальный
рост (от 90 до 94 мА·ч/г) наблюдался для
образца с 4 мас.% LBOevt (см. рис. 2, a). Все
составы с защитным покрытием продемон-
стрировали намного лучшие динамические
характеристики, чем незащищенная литий-
марганцевая шпинель (рис. 2, б). Разница
особенно заметна при нормированном токе
разряда 5С, когда электрод на основе неза-
щищенного LiMn2O4 уже не разряжается,
а композиты любого состава сохраняют ем-

a/a б/b

Рис. 2. Зависимость разрядной емкости от номера цикла при нормированном токе заряда/разряда 0.2С для
серии композитов LMO/LBOevt с разным содержанием эвтектической смеси боратов лития (a); зависимость

разрядной емкости тех же материалов от величины нормированного тока разряда (нормированный ток
заряда 0.2С) (б) (цвет онлайн)

Fig. 2. Dependence of the discharge capacity on the cycle number at the charge/discharge rate of 0.2C for a series of
LBOevt composites with different contents of LBOevt (a); dependence of the discharge capacity of the same materials

on the discharge rate (the charge rate being 0.2C) (b) (color online)
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кость 50–70 мА·ч/г. При переходе от фор-
сированного режима снова к 0.2С разряд-
ная емкость всех образцов, за исключени-
ем незащищенной шпинели, возвращается
к первоначальному значению (см. рис. 2, б).
Таким образом, можно констатировать, что
нанесение защитного слоя из LBOevt на по-
верхость литий-марганцевой шпинели эф-
фективно стабилизирует ее электрохимиче-
ское поведение, особенно при содержании
LBOevt от 3 мас.% и выше.

Однако одновременно со стабилизаци-
ей разрядной емкости и улучшением дина-
мических характеристик нанесение защит-
ного слоя из LBOevt вызывает неожиданно
большое снижение первоначальной разряд-
ной емкости материалов, величина которо-
го быстро растет по мере увеличения со-
держания LBOevt. Так, например, первона-
чальная разрядная емкость образца, содер-
жащего 10 мас.% LBOevt, составляет все-
го 80 мА·ч/г, тогда как для незащищен-
ной шпинели это 110 мА·ч/г (т. е. перво-
начальная разрядная емкость уменьшилась
на 28%).

Для установления причин неоправдан-
но высоких потерь первоначальной емко-
сти были выполнены детальные исследо-
вания фазового состава композитов LMO/
LBOevt методом рентгеновской дифракции.
Результаты приведены на рис. 3 и в таб-
лице. Было установлено, что вплоть до со-
держания LBOevt 3 мас.% образцы пред-
ставляли собой однофазную литий-марган-
цевую шпинель; более высокие количества
LBOevt привели к появлению двух примес-
ных фаз – Li2MnO3 и LiBO2. При сопостав-
лении с данными гальваностатического цик-
лирования (см. рис. 2, a) можно заметить,
что появление продуктов Li2MnO3 и LiBO2
коррелирует с переходом к стабильной раз-
рядной емкости композитов (почти горизон-
тальные зависимости), тогда как однофаз-
ные образцы характеризуются линейным па-
дением разрядной емкости. Для погранично-
го состава с содержанием LBOevt 3 мас.%
можно предположить наличие очень тонко-
го сплошного поверхностного слоя из тех же

фаз (Li2MnO3 и LiBO2)в количествах, не об-
наруживаемых рентгенографически.

Рис. 3. Дифрактограммы литий-марганцевой шпи-
нели, композитов LMO/LBOevt (3 мас.%) и LMO/

LBOevt (10 мас.%)

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of lithium-manganese
spinel, LMO/LBOevt composites (3 wt.%) and LMO/

LBOevt composites (10 wt.%)

Полнопрофильный анализ рентгенов-
ских дифрактограмм композитов показал,
что по мере роста содержания LBOevt в ин-
тервале от 0 до 3 мас.% имеет место ли-
нейное уменьшение параметра кубической
решетки LMO (рис. 4, кривая 1). Это мо-
жет свидетельствовать о допировании шпи-
нели бором. Гипотеза о возможном вхожде-
нии атомов бора в кристаллическую решет-
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ку LMO на позиции марганца была выска-
зана в работах [22, 29, 30, 38], авторы ко-
торых также наблюдали уменьшение пара-
метра решетки литий-марганцевой шпинели
в результате нанесения боратных покрытий.
Действительно, ионный радиус B по Шен-
нону [39] равен 0.23 Å, а для ионов марганца
он составляет 0.66 Å (Mn3+) и 0.60 Å (Mn4+).
Поэтому при внедрении бора в структу-
ру литий-марганцевой шпинели на позиции
ионов марганца параметр решетки должен
снижаться.
Фазовый состав образцов композитов LMO/LBOevt

(по данным рентгеновской дифракции)
Phase composition of LMO/LBOevt samples (according

to X-ray diffraction data)

Содержа-
ние

LBOevt,
мас.%

После синтеза ком-
позитов

(700°С, 5 ч)

После дополни-
тельного отжи-
га композитов
(700°С, 20 ч)

1 Однофазный
LiMn2O4

Однофазный
LiMn2O42

3
4 LiMn2O4

с примесью
Li2MnO3 и LiBO2

5 LiMn2O4
с примесью

Li2MnO3 и LiBO2
10

На основании данных рентгеновской
дифракции можно предположить, что в про-
цессе отжига в ходе приготовления компо-
зитов LMO/LBOevt между литий-марганце-
вой шпинелью и эвтектическим литий-бо-
ратным расплавом происходит химическое
взаимодействие, которое приводит не толь-
ко к формированию продуктов Li2MnO3
и LiBO2, но и, вероятно, к внедрению бо-
ра в структуру литий-марганцевой шпинели.
Для проверки этого предположения были
выполнены дополнительные отжиги компо-
зитов всех исследуемых составов при той же
температуре 700°С в течение 20 ч. Результа-
ты РСА этих образцов приведены на рис. 4,
кривая 2. Можно видеть, что область линей-
ного снижения параметра решетки расши-
рилась до 4 мас.% содержания LBOevt в ком-
позите. Возможно, и это значение не являет-
ся окончательным; для более точного уста-

новления предела замещения ионов марган-
ца на бор требуются дополнительные ис-
следования, выходящие за рамки данной ра-
боты.

Рис. 4. Зависимость параметра кубической решет-
ки литий-марганцевой шпинели в композитах LMO/
LBOevt от содержания бората лития (данные приве-
дены для композитов после синтеза в режиме 5 ч
при 700°С (1) и для тех же образцов после дополни-

тельного отжига при 700°С в течение 20 ч (2))

Fig. 4. Dependence of the cubic lattice parameter of
lithium-manganese spinel in LMO/LBOevt composites
on the lithium borate content (data are given for the
composites after 5 h of synthesis at 700°C (1) and for
the same samples after 20 h of additional annealing at

700°C (2))

Для подтверждения химического взаи-
модействия между литий-марганцевой шпи-
нелью и эвтектическим литий-боратным
расплавом была приготовлена смесь LMO
и LBOevt, взятых в соотношении 1 : 1 (мас.).
После отжига при 700°C в течение 5 ч реак-
ционная смесь изменила свой цвет с темно-
синего на ярко-оранжевый (рис. 5, a, б). Это
напрямую указывает на химические пре-
вращения в ходе синтеза композитов LMO/
LBOevt. Дифрактограммы исходных порош-
ков LMO и LBOevt представлены на рис. 5,
в, их смеси после отжига – на рис. 5, г.
Анализ дифрактограммы отожженной сме-
си подтвердил, что продуктами химической
реакции между компонентами являются фа-
зы LiBO2 и Li2MnO3 (см. рис. 5, г); оранже-
вую окраску продукту придает Li2MnO3.

По-видимому, именно химическое вза-
имодействие с наносимым боратным покры-
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a/a б/b

в/c г/d

Рис. 5. Фотографии смеси LMO и LBOevt (1 : 1, мас.) до (a) и после (б) отжига при 700°С (5 ч); дифрактограм-
мы исходных порошков LMO и LBOevt (в); дифрактограмма смеси LMO и LBOevt (1 : 1, мас.) после отжига

при 700°С в течение 5 ч (г) (цвет онлайн)

Fig. 5. Photos of the LMO and LBOevt mixture (1 : 1, wt.) before (a) and after (b) annealing at 700°C (for 5 h);
X-ray diffraction patterns of pure powders LMO and LBOevt (c); X-ray diffraction pattern of the LMO and LBOevt

mixture (1 : 1, wt.) after 5 h of annealing at 700°C (d) (color online)

тием и является причиной необычно зна-
чительного снижения первоначальной раз-
рядной емкости: часть LMO расходуется
на протекание побочных химических ре-
акций с эвтектическим расплавом. С уче-
том состава эвтектики (смесь β-Li4B2O5
и Li3BO3) уравнения реакций можно пред-

ставить следующим образом:

2LiMn2O4 + Li4B2O5+ 1/2 O2→
→ 4Li2MnO3 + 6LiBO2,

(1)

2LiMn2O4 + 6Li3BO3+ 1/2 O2→
→ 4Li2MnO3 + 6LiBO2 + 3Li2O.

(2)
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Следует отметить, что один из продук-
тов химического взаимодействия – LiBO2,
является литий-ионным проводником и об-
ладает защитными свойствами по отноше-
нию к LMO [40, 41]; второй продукт – со-
единение Li2MnO3, электрохимически неак-
тивное до 4.5 В, также обладает стабилизи-
рующим воздействием на LMO [11, 42, 43].

Чрезмерно заниженная первоначальная
разрядная емкость в сочетании с поло-
жительным влиянием боратного покрытия
на стабильность циклирования литий-мар-
ганцевой шпинели в стандартных электро-
литах наблюдалась и в работах других ав-
торов, также наносивших различные бора-
ты лития на поверхность LMO и изучав-
ших их защитные свойства [19, 27, 28], од-
нако возможность химического взаимодей-
ствия между литий-марганцевой шпинелью
и боратами лития в этих работах не рассмат-
ривалась.

Представляет интерес выяснить, влия-
ет ли фазовое состояние боратного покры-
тия (в условиях нанесения) на его химиче-
скую активность по отношению к литий-
марганцевой шпинели. С этой целью был
использован борат лития стехиометрическо-
го состава Li3BO3; согласно [44] и фазовой
диаграмме системы Li2O-B2O3 (см. рис. 1),
это соединение инконгруэнтно плавится при
715±15°C. Соответственно, при той же тем-
пературе термообработки 700°С оно будет
оставаться в кристаллическом состоянии.
Аналогично описанному выше эксперимен-
ту с эвтектическим расплавом боратов ли-
тия и LMO была приготовлена смесь LMO
и Li3BO3, взятых в соотношении 1 : 1 (мас.).
Термообработку этой смеси вели при тех же
условиях: 700°С, 5 ч. Как оказалось, и в этом
случае цвет реакционной смеси поменял-
ся с темно-синего на оранжевый. Соглас-
но данным рентгеновской дифракции про-
дуктами снова оказались Li2MnO3, LiBO2
и еще одна фаза, которую не удалось иденти-
фицировать из-за небольшого содержания.
Таким образом, кристаллический борат ли-
тия Li3BO3 оказался таким же химически
неустойчивым по отношению к литий-мар-

ганцевой шпинели, как и эвтектический рас-
плав.

Борат лития состава Li3BO3 был ранее
успешно использован нами в качестве за-
щитного слоя для NMC111 [26]. При этом
не наблюдалось никаких аномалий, а оп-
тимальное содержание Li3BO3, позволив-
шее добиться стабильного циклирования
NMC111, составило всего 1 мас.%. Поэто-
му для сопоставления с LMO по той же
методике была выполнена проверка хими-
ческой совместимости NMC111 с боратами
лития. Были приготовлены смеси NMC111
с LBOevt (1 : 1, мас.) и NMC111 с Li3BO3
(1 : 1, мас.), которые далее подвергли тер-
мической обработке при 750°С (5 ч) (усло-
вия нанесения защитного слоя приведе-
ны в работе [26]). После отжига никаких

Рис. 6. Рентгенограммы смесей NMC111 и LBOevt
(1 : 1, мас.) и NMC111 и Li3BO3 (1 : 1, мас.) после

отжига при 750°С в течение 5 ч

Fig. 6. X-ray diffraction patterns of the
NMC111/LBOevt mixture (1 : 1, wt.) and LMO/Li3BO3
(1 : 1, wt.) samples after 5 h of annealing at 750°C

97



А. А. КОШКИНА, Т. В. ЯРОСЛАВЦЕВА, Н. В. УРУСОВА и др.

изменений цвета обнаружено не было. Ди-
фрактограммы смесей приведены на рис. 6.
Можно видеть, что, в отличие от литий-мар-
ганцевой шпинели, никакого химического
взаимодействия между твердым раствором
NMC111 (также содержащим в своем соста-
ве Mn) и расплавленными боратами лития
LBOevt и Li3BO3 не произошло: фазовый со-
став продуктов после отжига соответствует
первоначальному составу смесей. Согласно
литературным данным инертность по отно-
шению к Li3BO3 проявляет и обогащенный
никелем NMC811 [45].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Иccледование защитных свойств борат-
ного покрытия, нанесенного на поверхность
литий-марганцевой шпинели при 700°С
с использованием эвтектического расплава
состава Li2O :B2O3 = 47 : 53 (мас.%) (Tпл =
= 650°С), показало, что отчетливо выражен-
ный эффект стабилизации электрохимиче-
ского поведения сочетается со значитель-
ным падением начальной разрядной емко-
сти композитов LMO/LBOevt. Это объясня-

ется расходованием LMO в побочных хими-
ческих реакциях, протекающих между ком-
понентами в процессе отжига при 700°С.
Продуктами этих химических взаимодей-
ствий являются твердый раствор на осно-
ве литий-марганцевой шпинели, в котором
часть марганца, вероятно, замещена на бор,
и соединения Li2MnO3 и LiBO2, облада-
ющие защитными свойствами. Практиче-
ски полная стабилизация электрохимиче-
ского поведения LMO при циклировании на-
блюдалась в композите с содержанием эв-
тектической смеси боратов лития 10 мас.%
(сохранность емкости 99% после 100 цик-
лов). Однако начальная разрядная емкость
такого материала составила всего 80 мА·
·ч/г, или 54% от теоретически возможной
(148 мА·ч/г) и 73% от практически достиг-
нутой (110 мА·ч/г).

Обнаруженная авторами статьи высо-
кая реакционная способность литий-марган-
цевой шпинели по отношению к боратам
лития заставляет особенно тщательно под-
ходить к выбору материалов защитного по-
крытия для LMO.
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ВВЕДЕНИЕ

В современной технике и технологии
значительное количество процессов связа-
но с применением смесей галогенидов ли-
тия, натрия и калия в качестве теплоакку-
мулирующих материалов [1–8], электроли-
тов для химических источников тока [9–13]
Возрождается интерес к реакторам с рас-
плавами солей, в которых используются
хлоридные и фторидные эвтектики [14–16].
В этих работах приведены и другие области
применения смесей солей как в расплав-
ленном, так и твердом состояниях. При-
менение расплавов в различных областях
промышленности и научных исследовани-
ях основано на изучении свойств распла-
вов и химических процессов, протекающих
в них [17–26]. Применяемые солевые смеси
галогенидов включают два или три компо-

нента. Это связано со сложностью исследо-
вания систем с числом компонентов четы-
ре и более. Для выявления перспективных
в прикладном отношении сплавов необхо-
димы данные о фазовых равновесиях с уча-
стием указанных солей [27].

Целью настоящей работы является по-
строение 3D модели фазового комплекса
системы LiF-NaF-KCl, описание и исследо-
вание химического взаимодействия, выяв-
ление области концентраций низкоплавкой
смесей для возможного практического при-
менения в качестве электролитов химиче-
ских источников тока и расплавов-раство-
рителей неорганических веществ.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

В работе [28] предлагается методика
построения фазового комплекса трехкомпо-
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нентной системы в виде 3D-модели. Тех-
нология основана на координатном методе
построения точек, полученных эксперимен-
тально. В качестве расчетной программы
служит MO Excel в качестве графической
программы – редактор трехмерной вектор-
ной графики, программа автоматизирован-
ного проектирования КОМПАС-3D [29,30].
(Лицензионное соглашение Самарского го-
сударственного технического университета
на использование программного комплекса
автоматизированных систем, разработанно-
го ЗАО «АСКОН» К-09-000285).

3D моделирование фазового комплекса
квазитройной системы LiF-NaF-KCl. Ква-
зитройная система LiF-NaF-KCl является
стабильным треугольником четырехкомпо-
нентной взаимной системы Li+,Na+K+||F,Cl
и исследована в работе [31]. Призма соста-
вов приведена на рис. 1. Используя дан-
ные по двойной (LiF-NaF) и квазидвойным
(LiF-KCl, NaF-KCl) системам, построили
3D-модель системы LiF-NaF-KCl (рис. 2).
На модели отражены три поверхности
кристаллизации LiF, NaF (ограниченный

Рис. 1. Расположение линий конверсии в призме со-
ставов системы Li+,Na+,K+||F,Cl

Fig. 1. The location of conversion lines in the prism of
the compositions of the system Li+,Na+,K+||F,Cl

Рис. 2. Компьютерная 3D модель квазитройной си-
стемы LiF-NaF-KCl

Fig. 2. The 3D computer model of the quasi-ternary
system LiF-NaF-KCl

твердый раствор – ОТР) и KCl, кото-
рые пересекаются по трем моновариантным
кривым, сходящимся в тройной эвтектике
E 590.

Приведенная модель позволяет по-
строить политермические и изотерми-
ческие разрезы. На рис. 3, a приве-
дена Т-х-диаграмма разреза MN (М –
30 мол.% LiF + 70 мол.% KCl; N –
30 мол.% LiF + 70 мол.% NaF), парал-
лельного стороне KCl-NaF треугольника
составов. На рис. 3, б представлена Т-х-
диаграмма разреза K3R (K3 – 50 мол.% LiF +
+ 50 мол.% KCl; R – 50 мол.% LiF +
+ 50 мол.% NaF), также параллельного
стороне KCl-NaF треугольника составов.
На рис. 3, в изображен изотермический
разрез при температуре 620°C. На рис. 3, г
приведена политерма кристаллизации, по-
строенная из 3D модели квазитройной си-
стемы LiF-NaF-KCl.

Химическое взаимодействие в трех-
компонентных взаимных системах четы-
рехкомпонентной взаимной системы. Рас-
чет энтальпий и энергий Гиббса реакций
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a/a б/b

в/c г/d

Рис. 3. Результаты анализа 3D модели фазового комплекса системы LiF-NaF-KCl: a и б – Т-х-диаграммы
политермических разрезов MN и K3R; в – изотермический разрез при температуре 620°C; г – политерма

кристаллизации квазитройной системы

Fig. 3. The results of the analysis of the 3D model of the phase complex of the LiF-NaF-KCl system: a and b –
T -x diagrams of the polythermal sections MN and K3R; c – the isothermal section at the temperature of 620°C;

d – the polytherm of crystallization of a quasi-ternary system

обмена в смеси, отвечающей центральной
точке z линии конверсии K2 – K3 (см. рис. 1)
[32–38] для температур 298, 400, 600, 800

и 1000 K (табл. 1), показал незначительные
отклонения в определении направления ре-
акций обмена при указанных температурах.
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Энтальпии и энергии Гиббса, отвечающие смеси z
центральной точки линии конверсии K2 – K3 систе-

мы Li+,Na+,K+||F−,Cl−

Enthalpies and Gibbs energies corresponding to the
mixture z of the central point of the K2 – K3 conversion

line of the Li+,Na+,K+||F−,Cl− system
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NaCl + LiCl +
+ 2KF = LiF +
+ NaF + 2KCl

298 108.658 104.908
400 109.560 103.992
600 110.294 101.033
800 110.617 100.025
1000 130.684 92.054

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальные исследования про-
водили методом термогравиметрическо-
го анализа на установке Дериватограф
Q-1500 D (МОМ, Венгрия). Скорость на-
грева (охлаждения) образцов составляла

15 К/мин. Индифферентным веществом
служил свежепрокаленный оксид алюми-
ния квалификации чда. Точность измерения
температур составляла ±2.5°С, при точно-
сти взвешивания составов 0.1% на элек-
тронных весах Adventurer Ohaus RV 214
(Ohaus, США). Рентгенофазовый анализ
образцов осуществлен на дифрактомет-
ре ARLX’TRA (Thermo Fisher Scientific,
Швейцария) [39]. Использовалось излуче-
ние CuKα, монохроматизация осуществля-
лась с использованием β-никелевого филь-
тра (I = 15 мА, U = 30 кВ).

Взаимодействие из порошков, отвеча-
ющих смеси центральной точке линии кон-
версии K2 – K3 системы Li+,Na+,K+||F−,Cl−.
Для подтверждения стабильности треуголь-
ника LiF-NaF-KCl (система Li+,Na+,K+||F−,
Cl−) (см. рис. 1) исследовано взаимодей-
ствие порошкообразной гомогенизирован-
ной смеси 50% KF + 25% LiCl + 25% NaCl
(см. рис. 1, т. z, линия конверсии K2 – K3).

Кривая нагревания смеси (мол.%) 50%
KF + 25% LiCl + 25% NaCl (рис. 4, a) содер-
жит несколько термоэффектов – не слиш-
ком выразительный экзоэффект при 371°C,
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Рис. 4. Дериватограмма для смеси порошков 50 мол.% KF + 25 мол.% LiCl + 25% мол NaCl: a – при
нагревании; б – при охлаждении после расплавления (цвет онлайн)

Fig. 4. Derivatogram for the mixture of powders of 50 mol%. KF + 25% mol. LiCl + 25 mol% NaCl: a – when
heated; b – when cooling after being molten (color online)
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эндоэффект при 544°C и эндоэффект
при 596°C, заканчивающийся при 645°C.
На кривой охлаждения (рис. 4, б) фикси-
руются два экзоэффекта при температу-
рах 644 и 603°C. О завершении реакции
обмена свидетельствует рентгенограмма
продуктов реакции, на которой отмечаются
рефлексы, отвечающие фазам LiF + KCl +
+ NaF(ОТР) (рис. 5).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Политермический разрез NM (см.
рис. 3, a) пересекает три поверхности
кристаллизации компонентов LiF, KCl
и NaF(ОТР). T x-диаграмма разреза пред-
ставлена однофазным полем жидкой фазы
выше ликвидуса, ветви кривых кристалли-
зации LiF и KCl пересекаются в точке a,
KCl и NaF(ОТР) – в точке б. На диаграмме
отмечены четыре двухфазных поля (Ж +

+ LiF, Ж + KCl, Ж + NaF(ОТР), LiF +
+ NaF(ОТР)) и четыре трехфазных поля
(Ж + LiF + KCl, Ж + KCl + NaF(ОТР), Ж +
+ LiF + NaF(ОТР), LiF + KCl + NaF(ОТР)).
На разрезе отражается тройная эвтектика
двумя проекциями E

′
и E

′′
из полюсов

кристаллизации KCl и NaF(ОТР). В правом
углу T x-диаграммы отмечена узкая двух-
фазная область NaF(ОТР) + LiF.

Политермический разрез RK3 (см.
рис. 3, б) отображает в ликвидусе ветви
кристаллизации LiF и NaF(ОТР), пересе-
кающиеся в точке в, к которой также под-
ходит кривая вторичной кристаллизации
NaF(ОТР) и LiF. Ветви вторичной кри-
сталлизации пересекаются в точке E 590,
являющейся проекцией тройной эвтектики
на плоскость разреза K3K2 (линия конвер-
сии K2K3).

На изотермическом разрезе при 620°C
(см. рис. 3, в) приведены два однофазных
поля – Ж и NaF(ОТР), пять двухфазных по-
лей – LiF + NaF(ОТР), Ж + LiF, Ж + KCl,
Ж + NaF(ОТР), NaF(ОТР) + KCl, три трех-
фазных поля – Ж + LiF + NaF(ОТР), Ж +
+ LiF + KCl, Ж + KCl + NaF(ОТР).

3D модель позволила построить поли-
терму кристаллизации (см. рис. 3, г), про-
екция которой на плоскость треугольника
составов представлена тремя полями – LiF,
KCl и NaF(ОТР). На ней выделена область
концентраций низкоплавких смесей с тем-
пературами плавления 590–650°С.

На кривой нагревания смеси z (см.
рис. 4, a) началу экзотермической реакции

2KF + LiCl + NaCl = 2KCl + LiF + NaF (1)

отвечает экзоэффект при 371°C. Эндоэф-
фект при 544°C соответствует температу-

Рис. 5. Рентгенограмма образца состава 50 мол.% KF + 25 мол.% LiCl + 25 мол.% NaCl после реакции:
1 – KCl PDF 00-004-0587; 2 – LiF PDF 01–071–3743; 3 – NaF (ОТР) PDF 01-071-4682)

Fig. 5. X-ray diffraction pattern of a sample having the composition of 50 mol%. KF + 25% mol. LiCl + NaCl 25%
after reaction (1 – KCl PDF 00-004-0587; 2 – LiF PDF 01-071-3743; 3 – NaF (LSS) PDF 01-071-4682)
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ре плавления четверной эвтектики в тет-
раэдре KCl-LiF-NaF-KF [31]. Окончатель-
ному плавлению смеси отвечает эндоэф-
фект, начинающийся при 591°C и за-
канчивающийся при 645°C. Экзоэффект
на кривой охлаждения при 644°C отвеча-
ет кристаллизации KCl(ОТР) (первичной
кристаллизации) (рис. 4, б). Путь кри-
сталлизации изображен на рис. 6. Вто-
рой термоэффект при 603°C накладыва-
ется на эвтектический экзоэффект при

Рис. 6. Схема кристаллизации смеси z на линии
конверсии K2 – K3 в стабильном треугольнике

LiF-NaF-KCl

Fig. 6. The scheme of crystallization of the mixture z
on the K2 – K3 conversion line in the stable triangle

LiF-NaF-KCl

590°C, что видно из схемы кристаллиза-
ции (рис. 6). Фазы стабильного треугольни-
ка подтверждены данными РФА (см. рис. 5)
смеси z (линия K2 – K3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. В редакторе трехмерной вектор-
ной графики КОМПАС-3D построена трех-
мерная модель стабильного треугольника
LiF-NaF-KCl, из которой получены два по-
литермических разреза и изотермический
разрез при 62°С. Данные разрезов позволи-
ли установить последовательность кристал-
лизующихся фаз и соотношение фаз. Впер-
вые построена политерма кристаллизации
стабильного треугольника LiF-NaF-KCl.

2. Рассчитаны энтальпии и энергии
Гиббса реакций для смеси в централь-
ной точки z линии конверсии К2–К3 че-
тырехкомпонентной взаимной системы Li+,
Na+,K+||F-,Cl. Показано, что необратимый
характер взаимодействия сохраняется для
стандартной температуры 298 К и темпера-
тур 400, 600, 800 и 1000 К.

3. Выделена область концентраций низ-
коплавких смесей на политерме с темпера-
турами плавления 590–650°С. Составы сме-
сей в указанных концентрационных обла-
стях могут быть использованы в качестве
расплавляемых электролитов для химиче-
ских источников тока.
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