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Изучено поведение интерметаллической системы (TiCr1.8)xV100 – x в реакции выделения водорода в
1 М КОН методами поляризационных измерений и импедансной спектроскопии. Получены катод-
ные поляризационные кривые и спектры импеданса в диапазоне потенциалов, соответствующих
линейной области зависимости lg i–E. Установлено, что для всех исследуемых сплавов характерно
наличие двух линейных участков на катодных поляризационных кривых. Два участка зависимости
от потенциала прослеживаются и в других электрохимических параметрах системы. Импедансная
спектроскопия позволила установить, что на поверхности исследуемых сплавов отсутствует плот-
ная оксидная пленка. Для анализа полученных спектров импеданса выбраны три эквивалентные
электрические схемы, используемые при описании электрохимического выделения водорода, и
рассчитаны параметры фарадеевского импеданса. Сделаны предположения о протекании реакции
выделения водорода согласно механизму Фольмера–Гейровского при выполнении изотермы ад-
сорбции Тёмкина.

Ключевые слова: реакция выделения водорода, титановые сплавы, ванадий, фаза Лавеса, импеданс-
ная спектроскопия
DOI: 10.31857/S0424857021080089

ВВЕДЕНИЕ

Разработка и поиск эффективных материалов
для сорбции и электрохимического выделения
водорода является одной из важнейших задач
электрохимии. В последние десятилетия особый
интерес привлекают исследования различных
интерметаллических систем, обладающих значи-
тельной водородной емкостью и демонстрирую-
щих высокую электрохимическую активность в
реакции выделения водорода (РВВ) [1, 2]. Изуче-
ние подобных систем привело к обнаружению
структурного типа, обладающего определенным
соотношением атомных радиусов – так называе-
мых фаз Лавеса. Данные фазы относятся к много-
численному классу интерметаллических соеди-
нений, обладающих стехиометрическим соста-
вом AB2. Сплавы на основе фаз Лавеса
продолжительное время рассматриваются в каче-

стве перспективных материалов для металлогид-
ридного хранения водорода. Так, о поглощении
водорода сплавами со структурой фазы AB2 со-
общалось в работах [3, 4] (ZrFe2, ZrCo2), [5, 6]
(TiCr2) и т.д. Однако для них установлены доста-
точно жесткие условия сорбции/десорбции (вы-
сокие температуры и давления) водорода, что су-
щественно ограничивает возможности их приме-
нения [6].

Особое внимание привлекают интерметалли-
ческие системы Ti–V–Cr (особая группа сплавов,
которая в англоязычной литературе получила на-
звание bcc-сплавы), способные не только погло-
щать большое количество водорода со значитель-
ной скоростью сорбции/десорбции при умерен-
ных температурах и давлениях, но и обладающие
высокой активностью в РВВ [7–10], что указыва-
ет на возможность их использования в качестве
электродных материалов и для металлогидридно-
го хранения водорода. Варьируя соотношение
компонентов в этой системе и добавляя такие
элементы, как никель, медь и цирконий, можно

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11–07.12.2020.
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повысить электрохимическую активность, в том
числе улучшить их сорбционную способность к
электролитическому водороду [11, 12].

В данной работе исследовали эффект увеличе-
ния концентрации ванадия от 20 до 80 ат. % с ша-
гом в 20 ат. % на изменение электрохимических
свойств композиции (TiCr1.8)xV100 – x. Классиче-
ским методом изучения материалов, предназна-
ченных для хранения водорода, является постро-
ение диаграмм “давление–состав–температура”
в процессе газофазного взаимодействия водорода
с материалами [11, 13]. К достоинствам этого ме-
тода можно отнести возможность оценить макси-
мально возможное содержание водорода (при
определенной температуре и давлении), опреде-
лить стабильность гидрида и, при сложном соста-
ве сплава, увидеть комплементарные гидридные
превращения. Электрохимические методы иссле-
дования не являются альтернативой при изуче-
нии свойств гидридообразующих материалов, но
существенно их дополняют. Например, они поз-
воляют реализовать процесс взаимодействия с
водородом при комнатной температуре и оценить
сплав как потенциальный электродный материал
для РВВ. Кроме того, электрохимические методы
позволяют объективно учесть состояние поверх-
ности материала и ее влияние на сорбционные и
кинетические характеристики сплава к водороду
[14]. Одним из наиболее эффективных способов
определения кинетических характеристик и ме-
ханизма электрохимического процесса является
изучение зависимости спектров импеданса от
электродного потенциала [15]. Данный метод
позволяет оценить не только кинетику отдель-
ных стадий происходящей электрохимической
реакции, но также установить дефектность
структуры электродного материала, присутствие
оксидной пленки на поверхности, протекание
абсорбционных процессов и т.д. [15]. Целью на-
стоящей работы стало установление параметров
протекания реакции выделения водорода на
сплавах (TiCr1.8)xV100 – x с увеличением концентра-
ции ванадия от 20 до 80 ат. % методом импеданс-
ной спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалом для исследования служила интер-
металлическая система (TiCr1.8)xV100 – x, где значе-
ние x варьировали в диапазоне 20–80 ат. % с ша-
гом 20 ат. % (соответственно образцы обозначены
в работе V20, V40, V60, V80). Сплавы, изготовлен-
ные в лаборатории CRETA (Центр национальных
научных исследований, Гренобль, Франция), по-
лучены из исходных компонентов чистотой
~99.99%, методом высокочастотного нагрева в
охлаждаемой изложнице в атмосфере аргона.

Электрохимические исследования, представ-
ленные в работе, осуществляли в стандартной
трехэлектродной ячейке ЯСЭ-2 в 1 М КОН. Рабо-
чий раствор электролита (1 М КОН) готовили из
деионизованной воды (Milli-Q, удельное сопро-
тивление 18.2 МOм см, содержание окисляемого
углерода 3–5 мкг/л) и гранулированного КОН
марки “х. ч.”. Рабочими электродами являлись
исследуемые композиции, электродом сравнения
служил насыщенный хлоридсеребряный элек-
трод, вспомогательным – платиновый. Потенци-
алы электродов в работе приведены относительно
стандартного водородного электрода.

Диапазон потенциалов регистрации импеданса
соответствовал прямолинейному участку катод-
ной поляризационной кривой (–1.21…–1.53 В) с
шагом смещения потенциала 30 мВ в катодную
сторону. Регистрацию спектров импеданса осу-
ществляли при помощи универсального автома-
тизированного прибора для электрохимических
исследований фирмы Solartron Analytical, модель
1280C в диапазоне частот 20 кГц–0.01 Гц (10 точек
на декаду) в термостатируемой ячейке при темпе-
ратуре 25 ± 1°С. Электролит перед испытанием де-
аэрировали аргоном в течение часа. Для анализа
полученных спектров использовали программное
обеспечение ZView-2 (Scribner Associates, Inc).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры импеданса регистрировали в диапа-

зоне потенциалов, отвечающих уравнению Тафе-
ля. Графики зависимости логарифма плотности
тока от потенциала, полученные в потенциоста-
тическом режиме, представлены на рис. 1. Уста-
новлено наличие двух линейных участков зависи-
мости lg i–E: –1.21…–1.33 и –1.39…–1.53 В.

Рассчитанные коэффициенты уравнения Та-
феля приведены в табл. 1. Для всех образцов, за
исключением второго линейного участка V80
(в области потенциалов –1.39…–1.53 В), значе-
ния угловых коэффициентов bk находятся в диа-
пазоне 0.09–0.14 В, при переходе ко второму
участку наклон возрастает. Такие значения bk, со-
гласно литературным данным [16, 17], близки к
значениям для металлов платиновой группы в
щелочной среде. Так, для платины в щелочном
растворе значение углового коэффициента равно
0.10 В, для палладия 0.13 В [18]. Полученные ре-
зультаты поляризационных измерений не позво-
ляют однозначно судить о механизме или лими-
тирующей стадии процесса.

Величина коэффициента ak, связанного с ве-
личиной перенапряжения выделения водорода
(η = ak при lgi = 0, согласно уравнению Тафеля),
для исследуемой системы лежит в диапазоне 0.7–
0.9 В. Перенапряжение в начале исследуемого
участка потенциалов выше 0.4 В. Это существен-
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но превышает значения для металлов платиновой
группы, что указывает на затруднение электрохи-
мического процесса и снижение эффективности
данного электродного материала [19].

На рис. 2 представлены годографы импеданса,
которые для всех исследованных сплавов имеют
одну емкостную дугу, близкую к полуокружности
с несколько смещенным ниже оси абсцисс цен-
тром. Из представленных графиков видно, что
увеличение содержания ванадия в сплаве приво-
дит к определенной закономерности, за исключе-
нием сплава, содержащего 20 ат. % ванадия, – по-
следовательному и существенному снижению
полного сопротивления, и, следовательно, поло-
жительно влияет на электрохимическое выделе-
ние водорода. Причина, по которой величина
полного сопротивления образца сплава V20 не
подчиняется общей закономерности, связана, на
наш взгляд, со структурно-фазовыми особенно-
стями этого сплава [9]. Ранее, нами было показа-
но [20], что в отличие от образцов сплавов с бóль-
шим, чем 20 ат. % ванадия, существуют две осо-
бенности в микроструктуре сплавов: наличие
незначительного количества фазы TiCr2 и отсут-
ствие гомогенного распределение компонентов
сплава, и, по мнению авторов [21], именно вторая
особенность оказывает преимущественное влия-
ние на взаимодействие сплава с водородом.

Непосредственно перед анализом спектров
импеданса проведена проверка возможного на-

личия оксидных пленок на поверхности исследо-
ванных материалов, поскольку в состав сплавов
входят легко окисляемые компоненты и, несмот-
ря на использование защитной атмосферы аргона
в ходе экспериментов, нельзя полностью исклю-
чить окисление рабочей поверхности образцов.
Присутствие оксидов может оказать влияние на
результаты обработки спектров и должно быть
учтено при подборе эквивалентной электриче-
ской схемы (ЭЭС). Нами использован метод по-
строения кривых дифференциальной емкости.

Значение дифференциальной емкости рассчи-
тывали согласно уравнению [22]:

(1)= −
ω

1 ,
''

C
Z

Рис. 1. Катодные поляризационные кривые образцов
сплавов (TiCr1.8)xV100 – x при 298 К в 1 М КОН
(1-й участок – сплошная заливка; 2-й участок – без
заливки).
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Таблица 1. Параметры катодного процесса для образ-
цов сплавов (TiCr1.8)xV100 – x

Образец
1-й участок 2-й участок

ak, В bk, В ak, В bk, В

V20 0.805 0.109 0.838 0.134
V40 0.864 0.123 0.856 0.136
V60 0.825 0.123 0.787 0.129
V80 0.741 0.099 0.872 0.201

Рис. 2. Спектры импеданса при –1.27 (а) и –1.47 В (б):
1 – V20, 2 – V40, 3 – V60, 4 – V80.
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где Z" – мнимая составляющая импеданса, ω =
= 2πf, f – частота (10 кГц). На рис. 3 приведены
графики для исследуемых сплавов.

Согласно литературным данным, низкие зна-
чения емкости (ниже 20 мкФ/см2 для твердых
электродов [22]) могут быть обусловлены нали-
чием оксидной пленки на электроде, которая
полностью не восстанавливается при невысокой
катодной поляризации [23]. Из данных, пред-
ставленных на рис. 3, следует, что значения диф-
ференциальной емкости для всех исследуемых
сплавов превышают величину 20 мкФ/см2, что,
вероятно, указывает на отсутствие плотных ок-
сидных пленок на поверхности во всем исследуе-
мом диапазоне потенциалов.

Три классические эквивалентные электриче-
ские схемы, используемые для исследования РВВ
на различных материалах (рис. 4), выбраны для
анализа полученных спектров импеданса. Схема
А описывает двухстадийную РВВ с адсорбцией
промежуточного вещества при отсутствии влия-
ния стадии массопереноса и допущении о малой
степени заполнения поверхности адсорбирован-
ным молекулярным водородом [15]. В данную
ЭЭС входят такие элементы, как сопротивление
раствора (Rs, Ом см2), сопротивления электрохи-
мического процесса (R1 и R2, Ом см2), которые за-
висят от кинетических параметров обеих стадий
реакции выделения водорода, емкость электро-
химического процесса (C2, мкФ/см2) и емкость
двойного электрического слоя (Cdl, мкФ/см2).

Схема А была использована для моделирова-
ния спектров импеданса, однако полученные ре-
зультаты показали низкую сходимость экспери-
ментальных и расчетных спектров. Значение при-
веденной суммы квадратичных отклонений χ2

для расчетов в ZView2 по схеме А лежали в диапа-
зоне 1 × 10–3–9 × 10–2. Схема А характеризуется
двумя нераспределенными временными кон-
стантами R1Cdl и R2C2 и не может с достаточной
точностью описать экспериментальный спектр
импеданса, если он включает распределенную
временную константу.

В схему Б введен элемент постоянной фазы
(CPE1), который позволяет описать двойной
электрический слой на неоднородных поверхно-
стях. Схема показала достаточно высокое соот-
ветствие теоретической модели эксперименталь-
но полученным данным. Значения приведенной
суммы квадратичных отклонений χ2 для схемы Б
составляли 9 × 10–5–1 × 10–3, ошибки определе-
ния величин всех параметров эквивалентной схе-
мы, как правило, не превышали 10%. В качестве
примера, на рис. 5 и 6 приведены результаты мо-
делирования для сплава V20 по схеме А и Б. Пред-
ставленные на рис. 6 результаты хорошо согласу-
ются с заключением о необходимости принять во

Рис. 3. Кривые дифференциальной емкости при f =
= 10 кГц для образцов сплавов (TiCr1.8)xV100 – x: 1 –
V20, 2 – V40, 3 – V60, 4 – V80.
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Рис. 4. Эквивалентные электрические схемы для РВВ
[23–25].
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внимание факт структурной неоднородности
сплава V20, сделанным выше.

На основании полученных данных рассчитаны
зависимости элементов фарадеевского импедан-
са (R1, R2, C2) от потенциала электрода. На рис. 7
показаны графики зависимости lgX (X = R1, R2, C2)
от E для образца V20. На приведенных зависимо-
стях хорошо видно наличие двух прямолинейных
участков, соответствующих участкам на катодных
поляризационных кривых (КПК). Такая законо-
мерность наблюдается для всех образцов систе-
мы: первый участок лежит в диапазоне потенциа-
лов –1.21…–1.33 В, второй –1.39…–1.53 В. В
табл. 2 также приведены теоретические значения
наклонов dlgX/dE с учетом предполагаемого ме-

ханизма РВВ и изотермы адсорбции водорода
(Ленгмюра (энергетически однородная поверх-
ность) и Тёмкина (энергетически неоднородная
поверхность)).

Для простоты расчетов предполагали равен-
ство коэффициентов переноса α1 = α2 = 0.5 реак-
ций Фольмера и Гейровского. Возможная реали-
зация механизма Фольмера–Гейровского обу-
словлена несколькими факторами:

1. Значительные перенапряжения выделения
водорода, выше 0.4 В.

2. Тафелевский наклон bk, близкий к 0.12 В.

Рис. 5. График Найквиста и Боде для V20 при –1.21 В:
точки – экспериментальные данные, сплошная ли-
ния – моделирование по схеме А.
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Рис. 6. График Найквиста и Боде для V20 при –1.21 В:
точки – экспериментальные данные, сплошная ли-
ния – моделирование по схеме Б.
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3. Сравнительно малый наклон зависимости
lgR2–E при высоких перенапряжениях (dlgR2/dE ≤
≤ 14 В–1).

Из представленных данных (табл. 2) видно
значительное отклонение параметров dlgX/dE от
теоретически рассчитанных величин (особенно
для изотермы Ленгмюра), что может быть обу-
словлено недостаточным соответствием ЭЭС
происходящим процессам. Одна из причин этого
может быть связана с особенностью поверхности,
наличием абсорбции выделяемого водорода, об-
разованием гидридов и другими процессами. Из
табл. 2 видно слабую зависимость параметров R1 и

C2 от потенциала, что может объясняться проте-
канием РВВ, в большей степени при выполнении
изотермы Тёмкина [26]. Для сплава V60 наклон
dlgR1/dE отрицателен, но величина наклона
очень мала и практически соответствует теорети-
ческому значению 0 для изотермы Тёмкина.

Значение емкости C2 в случае изотермы Тём-
кина имеет теоретическое выражение:

(2)

где q1 – заряд, необходимый для формирования
монослоя адсорбированного водорода, f – фактор
неоднородности поверхности.

При q1 = 200 мкКл/см2 (значение, близкое к q1
для платины), даже при сравнительно высоком
значении f = 20 расчетное значение C2 составит
390 мкФ/см2, что значительно больше среднего
значения C2 в области слабой зависимости от по-
тенциала (около 20 мкФ/см2, рис. 7). Поэтому,
чтобы получить согласие с экспериментальными
C2, кроме значительной величины f (сильная энер-
гетическая неоднородность поверхности сплавов
(TiCr1.8)xV100 – x) следует предположить меньшую
величину q1. Величина q1 < 200 мкКл/см2 отмеча-
лась в литературе для щелочных растворов, малые
q1 означают, что не вся поверхность активна по
отношению к адсорбции водорода [27].

Важным фактором, влияющим на зависимость
параметров ЭЭС от потенциала, является абсорб-
ция атомарного водорода электродным материа-
лов [28]. Данный факт обсуждался во многих ис-
следованиях [29, 30]. Процесс поглощения водо-
рода часто протекает с диффузионным контролем,
и для описания спектров в схему вводится элемент
Варбурга параллельно сопротивлению R2 (схема
В), которая позволяет описывать процесс выде-
ления водорода с учетом проникновения водоро-
да в электродный материал [15]. Однако это не
привело к заметному улучшению точности ап-
проксимации экспериментальных спектров (не-
смотря на большее число параметров по сравне-

( )2 1 ,C q F fRT=

Рис. 7. Зависимость lgX (X = R1 – круг, R2 – треуголь-
ник, C2 – квадрат) от потенциала для сплава V20
(1-й участок – сплошная заливка; 2-й участок – без
заливки).
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Таблица 2. Величины наклонов dlgX/dE (В–1) для образцов системы (TiCr1.8)xV100 – x по схеме Б

Образец
1-й участок 2-й участок

dlgR1/dE dlgR2/dE dlgC2/dE dlgR1/dE dlgR2/dE dlgC2/dE

V20 0.75 10.25 –1.72 1.64 9.27 –3.31
V40 0.62 9.44 –0.76 2.76 9.02 –3.81
V60 –0.25 9.55 –0.49 2.70 10.78 –8.14
V80 1.83 11.99 –2.81 1.99 4.72 –3.46
Теор. значения при изотерме 
Ленгмюра

8.47 25.40 –16.93 8.47 25.40 –16.93

Теор. значения при изотерме 
Тёмкина

0 16.93 0 0 16.93 0
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нию со схемой Б) и к существенному изменению
наклонов dlgX/dE (табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследования методами поляриза-
ционных измерений и импедансной спектроско-
пии системы сплавов (TiCr1.8)xV100 – x в реакции
выделения водорода в 1 М КОН (защитная атмо-
сфера аргона) показали, что для всех исследуемых
сплавов на катодных поляризационных кривых
характерно наличие двух линейных участков за-
висимости плотности тока от потенциала. Уста-
новлено значительное перенапряжение выделе-
ния водорода, выше 0.4 В. Угловой коэффициент
уравнения Тафеля bk близок к 0.12 В.

Анализ спектров импеданса показал снижение
величины полного сопротивления электрохими-
ческого процесса с увеличением содержания ва-
надия в сплаве, за исключением V20, для которо-
го преимущественное влияние оказывает неодно-
родность структуры. Определено, что реакция
выделения водорода на исследуемых материалах
протекает по механизму Фольмера–Гейровского
при выполнении изотермы адсорбции Тёмкина.
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Композитные электроактивные материалы (КЭАМ) полианилина (ПАни) и оксида марганца
(MnOx) были получены путем послойного потенциодинамического осаждения MnOx из растворов
MnSO4 в воде и последующим электросинтезм (ЭС) на поверхности MnOx полианилина (ПАни) из
сульфата анилина в 1 М H2SO4 на электроде из нержавеющей стали (НС). КЭАМ продемонстриро-
вали характерные окислительно-восстановительные свойства ПАни в кислом водном растворе. Ха-
рактеристика КЭАМ методом XPS показала аморфную природу MnOx в пленках, в которых марга-
нец находился в степени окисления +2, +3 и +4. КЭАМ показали высокие значения удельной ем-
кости Сm до 2000 Ф/г из расчета на вес осажденного ПАни по сравнению с покрытием из чистого
ПАни (228Ф/г), измеренной при 1.0 А/г в 1 М H2SO4 КЭАМ, полученные послойно, сохраняли 90–
100% своей емкости после 2500 циклов циклирования и 500 циклов зарядки-разрядки, с кулонов-
ской эффективностью 98%.

Ключевые слова: полианилин, композитные электроактивные материалы, электрохимический син-
тез, циклическая вольтамперометрия
DOI: 10.31857/S042485702108003X

1. ВВЕДЕНИЕ
Окислительно-восстановительные суперкон-

денсаторы состоят из электроактивных материа-
лов с несколькими степенями окисления. Эти ти-
пы конденсаторов в последние годы тщательно
исследуются из-за высокой емкости и стабиль-
ных энергетических характеристик. Их псевдоем-
кость зависит от обратимых окислительно-вос-
становительных переходов электроактивных ма-
териалов, таких как проводящие полимеры [1, 2]
и переходные металл-оксиды [3, 4] с различными
степенями окисления. ПАни является одним из
самых перспективных электронопроводящих по-
лимеров с потенциальным применением из-за
его легкого синтеза, высокой стабильности и хо-
рошей проводимости.

Два основных типа электрохимических кон-
денсаторов могут быть реализованы с использо-
ванием различных накопителей заряда: электри-
ческие двухслойные конденсаторы, которые ис-
пользуют емкость, возникающую в результате
разделения заряда на интерфейс электрод/элек-

тролит и окислительно-восстановительные су-
перконденсаторы, которые используют псевдо-
емкость с переносом заряда, возникающую из об-
ратимых фарадеевских реакций, протекающих на
поверхности электрода. Активное исследование
последней группы потенциальных материалов на
основе электроактивный полимер–оксид метал-
ла показало перспективность направления. В это
исследование было вовлечено большое количе-
ство полимеров [5] и оксидов металлов [2, 6]. Оба
компонента композита вносят аддитивный вклад
в электрохимическую емкость КЭАМ, а оксид
Mn, помимо увеличения фарадеевской псевдоем-
кости, может инициировать электрополимериза-
цию анилина [7]. Достоинствами MnO2 также яв-
ляются его низкая стоимость и высокая теорети-
ческая емкость (около 1370 Ф г–1) [8]. Также MnO2
обладает более высоким окислительным потен-
циалом по сравнению с другими оксидами пере-
ходных металлов (NiO и Co3O4). КЭАМ на основе
ПАни и MnO2 можно синтезировать электрохи-
мическим [9] и химическим [10] путем.

В литературе различные варианты КЭАМ на
основе ПАни-MnO2 были охарактеризованы с
помощью рентгеновской дифракции (XRD), ска-

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11–07.12.2020.

УДК 541.138
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нирующей электронной микроскопии (SEM),
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
(XPS), инфракрасной спектроскопии с преобра-
зованием Фурье (FTIR) и так далее. Рентгено-
структурный анализ показал, что базальное рас-
стояние составляло 1.47 нм, что соответствует
бензольным кольцам ПАни, расположенным в
зигзагообразной конформации и расположен-
ным перпендикулярно неорганическим слоям.
Растягивающая вибрация CN (νCN), которая по-
явилась с ПАни при 1293 см–1, сместилась до
1306 см–1 для нанокомпозита ПАни-MnO2, что
указывает на существование взаимодействий
между интеркалированными слоями ПАни и ок-
сида марганца [11].

Целью настоящей работы было исследование
электрохимических характеристик полученных
на электродах из НС электродных материалов на
основе ПАни при введении в состав КЭАМ ок-
сидных соединений марганца – доступного и эф-
фективного модификатора с использованием ме-
тода послойного размещения компонентов: ок-
сид Mn–полимер и т.д.

Сокращения, принятые в работе:
ПАни – полианилин, (Ан) анилин,
КЭАМ – композитные электроактивные мате-

риалы,
НС – электроды из нержавеющей стали,
АС – анилинсульфат,
СУ – стеклоуглерод,
ЭС – электросинтез,
Электролиты Э1 : 0.5 × 10–3 М раствор MnSO4

в дистиллированной воде,
Э2 – 0.2 М раствор сульфата анилина (АС) в

1М H2SO4, Э3 – 1 М H2SO4.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Характеристика рабочего электрода

Электрод из нержавеющей стали (НС) марки
12Х18Н10Т (с содержанием хрома, никеля и тита-
на) имел форму круговой пластины ∅ = 1 см, тол-
щиной 0.3 мм с отводом для контакта 5 см × 2 мм.
До осаждения каждый электрод был отполиро-
ван наждачной бумагой средней отделки, отмыт
от наждачных частиц, высушен на воздухе и
взвешен.

2.2. Электрохимические синтез (ЭС) 
и исследования ПАни и ПАни с MnOx на НС

ЭС и электрохимические исследования прово-
дили в потенциодинамическом или в гальвано-
статическом режиме в интервале потенциалов
‒0.3…+1 В (относительно Ag/AgCl) в трехкамер-

ной стеклянной электрохимической ячейке (ис-
пользуемый объем электролита 20 мл) при ком-
натной температуре на потенциостате PS-7 (фир-
ма Элинс, Россия) с программным обеспечением.
Все потенциалы приведены относительно ука-
занного электрода сравнения. Пространства рабо-
чего и вспомогательного электродов были разделе-
ны пористой стеклянной перегородкой. Рабочим
электродом служила пластина НС указанного раз-
мера, вспомогательным электродом служила чи-
стая стеклоуглеродная (СУ) пластина размером
1 × 5 см. Все композитные материалы выращива-
лись в течение указанного в каждом случае коли-
чества циклов потенциодинамического циклиро-
вания в указываемом в каждом ЭС интервале по-
тенциалов со скоростью 20 мВ с–1. Слои MnОx

наносились из 0.5 × 10–3 М раствора MnSO4 в ди-
стиллированной воде (электролит 1 (Э1)). ЭС
ПАни проводился из 0.2 М раствора сульфата
анилина (АС) (электролит 2 (Э2)) в 1 М H2SO4.
Все исследования проводились в 1 М H2SO4
(электролит 3 (Э3)).

Электроактивность КЭАМ изучалась в Э3
циклическим вольтамперометрическим сканиро-
ванием при разных скоростях (мВ с–1) и гальвано-
статическим разрядом-зарядом.

Удельную электрохимическую емкость (Ф/г)
рассчитывали по формуле Сm = it/ΔV, где i –
удельная плотность тока (А/г), рассчитанная на
единицу веса композитной пленки на электроде;
t – время разряда (с); ΔV – область потенциалов
(В), в которой происходит разряд.

2.3. Классификация, ЭС и веса полученных КЭАМ 
(К1, К2(1), К2(2), К2(3) и К3)

К1 получен в ЭС ПАни на НС из Э2. После ЭС
электрод был тщательно промыт дистиллирован-
ной водой, высушен и взвешен. Получено 0.01 г
ПАни (табл. 1).

К2 состоит из трех слоев: каждый слой образо-
вывали двумя составляющими: сначала наносили
MnOx, потом ПАни. Все три слоя получали по
одинаковой методике: первый слой MnOx нано-
сился на НС из Э1, промывался, сушился, взве-
шивался, затем на нем проводился ЭС ПАни из
Э2, после чего электрод промывался, сушился и
взвешивался. Готовый электрод с нанесенным
первым слоем (К2(1)) исследовался в Э3 и рас-
считывалась его СУД. Электроды со вторым
(К2(2)) и третьим (К2(3)) слоями получались на-
несением второго и третьего слоев на предыду-
щие слои по описанной методике. Интервал по-
тенциалов для нанесения MnOx был –0.3…+1.0 В,
циклированием при v = 20 мВ/с в Э1 в течение
указанного в каждом случае количества циклов.
Далее (после взвешивания полученного слоя)
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электрод помещался в ячейку с Э2, ПАни нано-
сился на поверхность MnOx в ЭС циклированием
в основном интервале потенциалов –0.2…+0.75 В
при v = 20 мВ/с в течение указанного в каждом
случае количества циклов. Электрод К3 был по-
лучен нанесением описанным способом MnOx на
К2(3) без последующего ЭС ПАни.

2.4. Физико-химические исследования КЭАМ

Электронномикроскопические исследования
осуществляли на растровом электронном авто-
эмиссионном микроскопе Supra 25 производства
Zeiss с рентгеноспектральной энергодисперсион-
ной приставкой INCAEnergy производства Ox-
fordInstruments. Разрешение на получаемых изоб-
ражениях составляет величину 1–2 нм.

Рентгенофотоэлектронные спектры (РФЭС)
высокого разрешения Mn2p, С1s, O1s и N1s реги-
стрировали на электронном спектрометре для хи-
мического анализа Specs PHOIBOS 150 MCD, рент-
геновская трубка с магниевым анодом (MgKα-излу-
чение 1253.6 эВ). При съемке спектров вакуум в
камере спектрометра не превышал 3 × 10–9 мбар.
Мощность источника составляла 225 Вт. Спектры
регистрировались в режиме постоянной энергии
пропускания (10 эВ для отдельных линий, спек-
тры отдельных линий записывались – с шагом
0.05 эВ).

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

3.1. ЭС и исследование К1 на электроде из НС

Окисление анилина (Ан) на электроде из НС в
Э2 начинается при E = 0.85 В. После начала ЭС
при указанном потенциале было проведено 3 се-
рии циклирований по 10 циклов каждая в интерва-
ле потенциалов –0.2…+0.8 В, затем –0.2…+0.75 В
и последняя серия в интервале –0.2…+0.7 В
(рис. 1а). Такое снижение анодного потенциала
во время ЭС было применено для того, чтобы
уменьшить возможность переокисления образу-
ющегося полимера. В данном ЭС было получено

10 мг ПАни. Все дальнейшие электрохимические
исследования К1 проведены в Э3.

После зарядно-разрядных испытаний (рис. 1б)
были рассчитаны значения Cm. Абсолютное зна-
чение Cm составляет в измеряемом интервале по-
тенциалов (–0.2…+0.7 В) 223–178 Ф/г для плот-
ностей тока от 0.05 до 0.25 А/г. Для данного мате-
риала, согласно виду зарядно-разрядных кривых
можно сделать вывод о том, что рабочий интервал
эффективной работы с кулоновской эффектив-
ностью, близкой к 100%, сужается с увеличением
плотности тока. На вкладке к рис 1б показана
значительная зависимость Сm от плотности тока.
Возможно, такое поведение объясняется морфо-
логией полимера, полученного в конкретных
условиях. ПАни, выращенный на НС, изначаль-
но представляет собой сыпучую смесь крупных
гранул (рис. 2а), имеющих форму коротких тру-
бок с достаточно большим диаметров выше
200 нм. После целой серии электрохимических
испытаний, которые связаны с допированием-
дедопированием ПАни во время циклирования
при высоких скоростях, зарядно-разрядных ис-
пытаний и т.д. образец визуально кажется менее
рассыпчатым, (рис. 2б). На рис. 1в приведены
ЦВА образца К1, снятые при разных скоростях
циклирования. Итог этого испытания приведен
на вкладке к рис. 1в, из которого можно сделать
вывод, что прямолинейная зависимость величи-
ны тока от корня из скорости циклирования сви-
детельствует о диффузионных ограничениях ма-
териала [7, 12]. Несмотря на внешне кажущуюся
(из фото 2а) достаточно рыхлую структуру и до-
ступность электролита для прохождения редокс-
процессов в полимере, после определенного цик-
ла работы полимера возможны его изменения.
Так на рис. 2б структура ПАни, прошедшего ряд
испытаний, имеет менее структурированный вид,
местами напоминая гель, а размеры конгломера-
тов, просматриваемых в структуре, достигают
300–350 нм. В процессе 300 циклирований
(рис. 1г) в рабочем интервале ПАни электрод К1
потерял около 10% своей электрохимической ем-
кости.

Таблица 1. Вес нанесенных MnОx и ПАни для электродов К1, К2(1), К2(2), К2(3), К3 и рассчитанные Сm

Элект-
род Слой

MnОх 
вес, г

ПАни 
вес, г

Вес, г 
КЭАМ, общий

Вес, г 
MnОх, 
общий

Вес, г 
ПАни, общий

Сm,Ф/г 
относительно 

КЭАМ

Сm, Ф/г 
относительно 

ПАни

К1 10 × 10–3 178 (0.2 А/г)

К2(1) 1 1.5 × 10–4 0.5 × 10–4 2 × 10–4 1.5 × 10–4 0.5 × 10–4 100 (0.2 А/г) 365 (0.2 А/г)

К2(2) 2 2 × 10–4 1.5 × 10–4 5.5 × 10–4 3.5 × 10–4 2 × 10–4 256 (0.36 А/г) 948 (0.36 А/г)

К2(3) 3 4 × 10–4 3.5 × 10–4 13 × 10–4 7.5 × 10–4 5.5 × 10–4 592 (0.77 А/г) 2158 (0.77 А/г)

К3 4 × 10–4 320 (0.7 А/г) 1476 (0.7 А/г)
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3.2. ЭС и исследование К2(1)

Нанесение 1-го слоя MnOx на поверхность НС
проходило по описанным в литературе методикам
[2, 13] из Э1 циклированием потенциала в рекомен-
дуемом различными авторами интервале потенциа-
лов. Мы использовали интервал ‒0.3…+1 В. Окис-
ление при прохождении анодного потенциала

приводит к осаждению на поверхности электрода
различных окислов Mn (II, III, IV) и других воз-
можных кислородных соединений [14]. Известно,
что существенными недостатками MnO2 являются
низкая электропроводность (10–5–10–6 См см–1)
[15]. С другой стороны, высокие окислительные
свойства MnO2, как свидетельствуют литератур-

Рис. 2. СЭМ-изображение К1 (а) и (б), соответственно, до и после исследований.

200 нм 200 нм
(a) (б)

Рис. 1. (а) ЭС К1 из Э2, 20 мВ/с; (б) зарядно-разрядные кривые в Э3 электрода К1 при разных токах разряда (на вклад-
ке зависимость CУД электрода К1 от плотности тока разряда); (в) ЦВА электрода К1 в Э3 при указанных на рисунке
скоростях развертки (мВ/с) (на вкладке зависимость анодный ток–корень квадратный от скорости развертки);
(г) 3 серии многоцикличных ЦВА К1 в Э3, v = 50 мВ/c.
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ные данные [2], позволяют ему, активно окисляя
молекулу Ан, инициировать его электрополиме-
ризацию. Высокая координационная способ-
ность кислородных соединений Mn приводит к
образованию достаточно жестких каркасов поли-
мерной структуры благодаря образованию связей
между полимерными цепями [11, 16]. Как следует
из табл. 1, вес нанесенного в 1 слое количества
окислов Mn равнялся 0.00015 г, и на этой поверх-
ности предстояло провести ЭС ПАни. Как видно
из рис. 3а, почти 30 циклов ЭС в интервале потен-
циалов –0.2…+0.8 В потребовалось для начала
ЭС. За последующие 30 циклирований было на-
работано 0.5 × 10–4 г ПАни. Хотя, как следует из
ЭС К1, ПАни на поверхности НС, не покрытой

окислами Mn, образовалось за те же 30 циклов
больше по весу на два порядка (раздел 3.1). В ЭС
К2(1) важную роль играет предварительное обра-
зование на поверхности электрода НС пленки
плохо проводящих окислов Mn. По окончании
ЭС ПАни на электроде образовалась очень тон-
кое, едва заметное цветное покрытие. EА – EК
(рис. 3а) = 0.1 В, что говорит о практическом от-
сутствии проблем в прохождении редокс-процес-
сов. Расчеты Сm для разных плотностей тока
(рис. 3б) дают одно значение 100 Ф/г. Циклиро-
вание электрода с разными скоростями приведе-
но на рис. 3(в). Прохождение редокс-процессов в
такой пленке при разных скоростях является
практически безбарьерным. О чем говорит пря-

Рис. 3. (а) ЭС К2(1) из Э2 (указанные на ЦВА цифры означают 10 циклов), 20 мВ/с; (б) зарядно-разрядные кривые в
Э3 электрода К2 при разных токах разряда; (в) ЦВА электрода К2 в Э3 при указанных на рисунке скоростях развертки
(мВ/с); на вкладке зависимость анодный ток–скорость развертки.
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молинейная зависимость величины тока от ско-
рости развертки (вкладка на рис. 3в). EА – EК
(рис. 3в) = 0.14 В для v = 300 мВ/с, возрастая всего
лишь на 40 мВ при увеличении скорости цикли-
рования в 30 раз.

3.3. ЭС и исследование К2(2)

Второй слой (MnOx + ПАни) на поверхность
К2(1) был нанесен аналогично 1-му слою (пункт 3.2).
На вкладке рис. 4а показана ЦВА осаждения
MnOx из Э1 на поверхность К2(1) в интервале
‒0.3…+1 В. Все 20 циклов наблюдается увеличе-
ние площади ЦВА 1 за счет роста токов на анод-
ной и катодной ветвях ЦВА 1. Наблюдаются два

редокс-пика 0.45 и 0.41 В. Осаждение MnOx про-
исходит на поверхность К2(1), который имел два
редокс-пика (рис. 3в) 0.275 и 0.22 В. Но этих ре-
докс-пиков на ЦВА 1 не наблюдается. Пики на
ЦВА 1(вкладка) 0.45 и 0.41 В могут означать про-
хождение редокс-процессов общей системы ПАни-
MnOx, которая образуется в момент координации
осаждающегося MnOx с полимерными цепями
ПАни. Это равновесный процесс, в котором по-
тенциалы анодного и катодного пиков показыва-
ют минимальное значение ∆E – всего 40 мВ. За
20 циклов было осаждено 2 × 10–4 г MnOx. Даль-
нейшие 30 циклов ЭС ПАни, в котором получено
1.5 × 10–4 г ПАни, показаны на рис. 4а (ЦВА 2).
Перед снятием зарядно-разрядных кривых и рас-

Рис. 4. ЭС К2(2): (а) (вкладка) ЭС MnOx из Э1 на поверхности К2(1); ЭС ПАни (20 циклов, 50 мВ/с) из Э2 на поверх-
ности MnOx (30 циклов, 20 мВ/с); (б) зарядно-разрядные кривые К2(2), CУД; (в) (вкладка) циклирование К2(2) с раз-
личными скоростями; зависимость анодного тока от скорости циклирования.
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четом Cm, проведено несколько ЦВА в Э3, одна из
которых приведена на рис. 4а, ЦВА 3. На этой
ЦВА по сравнению с последней ЦВА 2 в Э2 по
окончанию ЭС значительно увеличено значение
анодного тока и на 30 мВ уменьшается ∆E. Полу-
ченный КЭАМ с двумя слоями (общий вес двух
слоев MnOx-ПАни 0.55 × 10–3 г) показал увеличе-
ние Cm по сравнению с 1-м слоем. Рассчитанные
значения Сm приведены на рис. 4б. Циклирова-
ние К2(2) при разных скоростях показало хоро-
шую устойчивость К2(2) к изменению скорости
(рис. 4в, вкладка), что доказывает безбарьерное
прохождение редокс-процессов в КЭАМ. Доказа-

тельством этому служит прямолинейная зависи-
мость анодного тока от скорости циклирования в
исследуемом интервале скоростей от 10 до
300 мВ/с (рис. 4в).

3.4. ЭС и исследование К2(3)
Третий слой (MnOx + ПАни) на поверхность

К2(2) был нанесен аналогично описанным для
предыдущих двух слоев. На рис. 5а ЦВА 1 отобра-
жает ход ЭС MnOx на поверхности К2(2). Здесь
также как и в случае покрытия поверхности К2(1)
оксидами Mn наблюдается процесс осаждения,
подтверждаемый постепенным увеличением от

Рис. 5. (а) ЦВА 1 – осаждение MnOx на поверхность К2(2) из Э1, 50 мВ/с; ЦВА 2 – ЭС ПАни из Э 2; ЦВА К2(3) после
ЭС в Э3, 20 мВ/с; (б) зарядно разрядные кривые К2(3) и величины Cm; (в) 5 серий циклирований К2(3) в Э3, 150 мВ/с;
на вкладке изменение Cm по ходу циклирования; (г) циклирование К2(3) с разными скоростями, на вкладке зависи-
мость анодного тока от скорости циклирования.
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Рис. 6. СЭМ-изображение (а) К1; (б) К2(3).

200 нм 200 нм(a) (б)

цикла к циклу площади ЦВА 1. Анодный и катод-
ный пики с разницей 30 мВ практически воспро-
изводят потенциалы прохождения редокс-про-
цессов. Такой равновесный процесс говорит об
образовании на поверхности К2(2) хорошо про-
водящей структуры и о том, что плохо проводя-
щие окислы Mn проникают в структуру хорошо
проводящего ПАни и координируются с ним в
единую равновесную систему. За 20 проведенных
циклирований в Э1 образовалось 0.4 × 10–3 г
MnOx. После взвешивания проведено 30 цикли-
рований в Э2. ЦВА ЭС ПАни приведена на рис 5а.
Количество полученного ПАни составляло 0.35 ×
× 10–3 г. Сопоставляя скорости ЭС ПАни в ком-
позитах К2(1), К2(2) и К2(3) согласно количе-
ствам полученных продуктов за постоянные
30 циклов ЭС, можно наблюдать увеличение ско-
рости ЭС и, соответственно, количества образую-
щегося ПАни. Перед прохождением зарядно-раз-
рядных процессов была снята ЦВА в Э3 (ЦВА 3 на
рис. 5а), которая показывает более высокое зна-
чение анодного тока и снижение ∆E по сравне-
нию с Э2. Значения Cm из расчета на всю массу
образованного продукта во всех трех слоях пока-
заны на рис 5а. К2(3) снижает значение Cm на 15%
(от 592 до 503 Ф/г) при увеличении плотности то-
ка в 3 раза (от 0.77 до 2.3 А/г). Длительное цикли-
рование (2500 циклов в Э3, 100 мВ/с) показало
снижение Cm на 12% (рис. 5в). Зависимость вели-
чины анодного тока от скорости развертки носит
прямолинейный характер, что говорит об отсут-
ствии диффузионных ограничений при прохож-
дении редокс-процессов. Морфология К2(3)
(рис. 6в, 6г) и ПАни (К1) (рис. 6а, 6б) значительно
отличаются в любом масштабе. ПАни (рис. 2а,  6а)
представляет набор отдельных гранул ∅ свыше
200 нм.

ПАни в трехслойном материале (К2(3))
(рис. 6в, 6г) представляет собой трубки ∅50 нм,
которые в отличие от К1, объединены, возможно,
какими-то межцепочными связями. Особенно
хорошо сетчатая структура видна при более гру-
бом масштабе (рис. 6г). Как уже упоминалось вы-

ше, способность окисных соединений Mn легко
образовывать координационные связи, находясь
внутри полимерных цепей [11, 16], может в дан-
ном случае инициировать сетчатую структуру ма-
териала, значительно отличающуюся от чистого
ПАни. Такая структура способна удлинять токо-
проводящую часть цепей ПАни.

3.5. ЭС и исследование К3

К3 получен нанесением последнего слоя MnOx
на трехслойный материал К2(3) уже описанным
способом из Э1. ЦВА этого ЭС на рис. 7, отобра-
жает прохождение 20 циклов ЭС MnOx, в котором
получено 0.4 × 10–4 г покрытия. ЦВА этого ЭС
(рис. 7, ЦВА 1 (первый цикл) и ЦВА 1.1 (второй и
последующие циклы)) отличается от ЦВА ЭС
MnOx на К2(2) и К2(3). Отличие, прежде всего,
заключается в значительно большем значении ∆E
(0.56 В). Во время ЭС заметно увеличение токов
на анодной и катодной ветви ЦВА, но увеличение
EА – EК при ЭС MnOx говорит о возникших за-
труднениях в этом процессе на поверхности
К2(3). Возможно, это связано с достаточно боль-
шим количеством ПАни, синтезированным в по-
следнем третьем слое К2(3). Также это может
быть следствием большого количества исследова-
ний, которому был подвергнут К2(3), включая
длительные циклирования, многочисленные за-
рядо-разрядные и другие испытания, которые из-
менили поверхность К2(3). Возможно, при этом
возникают препятствия для проникновения
внутрь полимера соединений Mn, что является
препятствием к образованию внутренних коор-
динационных связей. При этом образующийся
слой MnOx являясь плохим проводником, будет
при прохождении редокс-процессов испытывать
определенные трудности до тех пор, пока не станет
частью проводящего полимера при образовании
координационных связей. При циклировании по-
лученного электрода в Э3 ЦВА 2 практически вос-
производит последнюю ЦВА многоцикличного
испытания К2(3) после 2500 циклирований
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(рис. 5в) с ∆E = 0.15–0.17 В. При циклировании
К3 с разными скоростями (рис. 7б) в Э3 зависи-
мость анодного тока от скорости развертки по-
тенциала носит прямолинейной характер. Эти
факты говорят в пользу того, что вся трехслойная
структура после покрытия ее четвертым слоем
MnOx остается электрохимически активной на
уровне показателей К2(3). Рассчитанные по за-
рядно-разрядным кривым значения Cm приведе-
ны на рис. 7г. Последний слой MnOx не был по-
крыт ПАни. В результате получилась упакован-
ная в слои MnOx слоистая структура (cхема 1).
Электрохимические исследования и приведен-
ные на их основании расчеты показали, что со-
здаваемый материал от слоя к слою увеличивал
электрохимическую циклируемость, устойчи-
вость и соответственно значение Сm. Также сле-
дует отметить, что по ходу изменения состава и
конструкции КЭАМ от К1 до К3, выращенных в

ЭС на НС, изменялась форма зарядно-разрядных
кривых. На рис. 8 приведены примеры этих изме-
нений: К1 (ПАни), серии К2 (К2(1)–К2(3)) и се-
рии К3.

Схема 1. Послойный состав К3.
Для ПАни характерна часть кривой заряда с

очень медленным приближением к интервалу за-

K3

3 слой К2(3)

2 слой К2(2)

1 слой К2(1)

MnOx

MnOx

MnOx

MnOx

Полианилин

Полианилин

Полианилин

Электрод НС

Рис. 7. (а) ЭС К3 в Э1: ЦВА 1 (первый цикл) и ЦВА 1.1 (второй и последующие циклы) ЭС MnOx на поверхности К2(3);
ЦВА 2 – после ЭС циклирование в Э3, 20 мВ/с; (б): циклирование К3 с разными скоростями, (вкладка) кривая зави-
симости анодного тока от скорости развертки; (в) Итоговые ЦВА после циклирования К3 в течение 100, 200, 300 и
400 циклов, 150 мВ/с, Э3; (г) зарядно-разрядные кривые К3 после рис. 7(б) (кривые 1–5), после рис. 7(в) (кривые 6–9),
3 мА, Э3.
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ряжения (0.7 В). Для кривой разряжения, наобо-
рот, после 0 В наблюдается очень резкий перелом
кривой разрядки в сторону резкого роста тока
восстановления лейкоэмеральдина. В этих усло-
виях интервал, в котором кулоновская эффектив-
ность будет приближаться к 100%, сужается до
0.5 В (0.1–0.6 В). При образовании слоистой
структуры К2 этот резкий перелом разрядной
кривой проходит под менее крутым углом, а, при-
ближаясь к –0.2 В, наблюдается для К3 попытка
выйти на плато и уменьшить скорость роста ка-
тодного тока. После покрытия всей конструкции
четвертым слоем MnOx резко изменились обе вет-
ви зарядно-разрядной кривой. Практически ис-
чезает перелом на разрядной кривой и увеличива-
ется скорость роста тока на зарядной кривой. Ин-

тервал потенциалов, в которых наблюдается
почти 100% кулоновская эффективность (для К3)
приближается к 1.1 В (от –0.3 до +0.8 В). За время
испытаний К3, включая все циклирования с раз-
ными скоростями и многоцикличные испыта-
ния, было потеряно около 20% первоначальной
Cm. Но следует подчеркнуть, что структура К3 да-
ла возможность сделать процесс зарядки-разряд-
ки более равновесным и более предсказуемым.

3.6. РФЭ исследования КЭАМ
Согласно рис. 9 (спектр О1s), для К1 (ПАни на

НС) и для первого слоя MnOx осажденного на НС
для конструирования 1 слоя (К2(1)), основной
пик О1s показывает энергию связи 531.8 эВ. Для
слоистого композитного материала (К2(3)) кис-
лородные связи сдвигаются в сторону более высо-
ких энергий (532.6 эВ для К3). Эти спектры могут
быть разложены на три составляющие: 531.7, 532.1
и 532.3 эВ. Согласно данным [16], правый склон
пика характеризует наличие кислородных связей
в соединениях Mn(II), Mn(III), Mn(IV). Это явля-
ется следствием окисленияMn(II) в MnOx при
электрохимическом циклировании электрода в
среде MnSO4 и осаждении этих окислов на по-
верхности ПАни, и их координационном взаимо-
действии.

Считается, что средняя степень окисления Mn
существенно не зависит от разных режимов [14]
нанесения, последний факт определяет только
степень аморфности (морфологию) образующей-
ся смеси окислов. Область Mn 2p состоит из
спин-орбитального дублета с Mn 2p 1/2, имеюще-
го энергию связи 654 эВ и Mn 2p 3/2 с энергией
связи 642 эВ, которая характерна для смешанной
валентности (Mn4+ и Mn3+) [17]. Образование

Рис. 8. Изменение формы обеих ветвей зарядно-раз-
рядной кривой.
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Рис. 9. РФЭ-спектры К1 и К3.
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кислородных соединений Mn может быть доказа-
но при расчете элементного состава К1 и К3
(табл. 2). Образование MnOx должно увеличить
содержание кислорода Кислород содержится в
анионах  и большей частью в образующихся
MnOx. В К1 O/S = 2.5, в K3 O/S = 6. Избыточный
кислород в К3 по сравнению с К1 принадлежит
MnOx. Таким образом, и спектральный и эле-
ментный анализы доказывают включение MnOx в
состав КЭАМ.

Спектры N 1s приведены на рис. 9 (N1s). Ши-
рокие пики в спектрах указывают на то, что в
пленках сосуществуют несколько структур, что
явно является результатом более чем одного
типа N. Каждый из этих спектров может быть
разложен на четыре гауссовых пика с энергией
связи 398.4; 399.5; 401.0 и 402.5 эВ. Склон пика с
низкими энергиями характеризует присутствие
аминного азота полимера, в то время как другой
склон с энергиями 401–402 эВ соответствует по-
ложительно заряженному азоту. Пики на склонах
спектров К1 и К3 могут быть приписаны имино-
подобной структуре [N–] (399.7 эВ), аминопо-
добным атомам азота [–NH–] (399.9 эВ), прото-
нированному имину [N+–] и протонированному
амину [–NH+–] (401–402 эВ) соответственно
[18]. Сообщалось, что в результате сшивания по-
лимерных цепей возникают циклические виды
азота, которые имеют энергию связи, близкую к
протонированному имину (401.3 эВ [18]), поэтому
пик при 401.2 эВ (рис. 9 N1s) должен перекры-
ваться с сигналом протонированного имина и
циклического азота. Взаимодействие цепочек
происходит преимущественно в хиноидных фраг-
ментах с помощью MnOx и может приводить к
сшивке [11, 13]. Соответственно, больше прото-
нирования происходит на иминном азоте поли-

2
4SO −

мерной цепи в гибридной пленке, чем в ПАни,
что сравнимо с разным протонированием уровня
аминного азота. С этим фактом связано уменьше-
ние количества положительно заряженного азота
на склоне высоких энергий в К3 (рис. 9, N 1s) по
сравнению с К1. Координационные связи MnOx c
положительно заряженными атомами N в К3 “га-
сят” на них положительный заряд, и их количе-
ство снижается по сравнению с К1. Спектры С1s
для всех композитных материалов очень близки.
Из этого следует, что образование координаци-
онных связей ПАни происходит в основном за
счет взаимодействия атомов N (ПАни) и атомов О
(MnOx), практически не затрагивая атомы С.

4. ВЫВОДЫ
Получен новый композитный электроактив-

ный материал методом послойного потенциоди-
намического нанесения на электрод из нержавею-
щей стали ПАни и окислов Mn. Проведены иссле-
дования полученного композитного электрода на
устойчивость при длительном циклировании, с
разными скоростями циклирования и при разных
плотностях тока. Все полученные результаты для
КЭАМ (рис. 10, К2(1), К2(2), К(2)3) сравнили с
электродом на основе чистого ПАни (рис. 10,
ПАни)). Было доказано, что плохо проводящие
окислы MnОx проникают в структуру хорошо
проводящего ПАни и координируются с ним в
единую равновесную систему. Такая система ста-
новится более устойчивой при длительном цик-
лировании и процессах заряда–разряда благода-
ря образованию более жесткой структуры вслед-
ствие сшивки цепей ПАни. Новая структура
позволяет значительно улучшить все исследован-
ные возможности композитного электрода, в том
числе значительно повысить CУД до 592 Ф/г для

Таблица 2. Элементный состав К1 и К3 по данным РФЭС

Образец Элемент Ат. % O/S Образец Элемент Ат. % О/S

K1 C 1s 61.71 2.5 K3 C 1s 71.48 6

N 1s 5.38 O 1s 13.21

O 1s 20.84 N 1s 7.03

F 1s 3.85 F 1s 4.14

S 2p 8.22 Mn 2p 1.94

S 2p 2.20
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К2(3) по сравнению с 178 Ф/г (для К1). Из расчета
на чистый ПАни, входящий в состав КЭАМ, CУД
К2(3), например, превышает CУД К1 в 12 раз от
2158 Ф/г для К2(3) до 178 Ф/г для К1 (табл. 1).
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В работе проведен анализ влияния изовалентного допирования Sc3+ → In3+ на транспортные свой-
ства сложного оксида BaLaInO4, характеризующегося структурой Раддлесдена–Поппера. Показа-
но, что введение скандия приводит к росту кислород-ионной и протонной проводимости. В атмо-
сфере влажного воздуха при температурах ниже 500°С как BaLaInO4, так и BaLaIn0.9Sc0.1O4 являют-
ся протонными проводниками с долей протонного переноса ~90–95%.
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день, активно изучаются ма-
териалы, способные к транспорту протонов в об-
ласти средних температур (500–700°C), посколь-
ку они могут быть использованы в качестве элек-
тролита твердооксидных топливных элементов
[1–6]. Большинство известных протонных про-
водников обладают структурой перовскита или
производной от нее [7]. Возможность переноса
протона в таких соединениях обусловлена при-
сутствием в их структуре вакансий кислорода, ко-
торые могут быть заполнены кислородом, при-
шедшим от молекулы воды газовой фазы:

(1)

где  – вакансия кислорода,  – атом кисло-
рода в регулярной позиции, – гидроксо-
группа в регулярной позиции кислорода. Кон-
центрация протонов определяется концентраци-
ей вакансий кислорода и не превышает 10–
15 мол. % на формульную единицу перовскита
ABO3. Соответственно, поиск и исследование со-
единений, способных к поглощению бόльших
концентраций протонов, является актуальной за-
дачей.

В последние годы появились работы, описы-
вающие соединения AA′BO4 с блочно-слоевой
структурой Раддлесдена–Поппера (РП) не толь-
ко как кислород-ионные [8–12], но и как протон-
ные проводники [13–16]. Структура BaLaInO4
может быть описана чередованием солевых
[Ba,LaO] и перовскитных [Ba3/4La1/4InO3] слоев
[17]. Показано, что данное соединение способно
к диссоциативному поглощению паров воды из
газовой фазы (0.62 моль воды на формульную
единицу), т.е., даже в отсутствие в структуре ва-
кансий кислорода происходит встраивание гид-
роксо-групп в солевые слои [Ba, LaO]:

(2)

где  – атом кислорода в регулярной позиции,
 – гидроксо-группа в регулярной позиции

кислорода,  – гидроксо-группа, располо-
женная в солевом слое. Данный процесс сопро-
вождается повышением координационного чис-
ла части атомов Ba/La с 9 до 12.

Также было показано, что как акцепторное
[13, 15], так и донорное [14, 16] допирование кати-
онных подрешеток приводят к росту кислород-
ионной и протонной проводимости вплоть до
~1.5 порядка величины. Однако, эти типы допи-
рования сопровождаются изменением как гео-
метрических размеров элементарных ячеек, так и

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11–07.12.2020.

O 2 O OV H O O 2(OH) ,•• × •+ + ↔

OV ••
OO×

O(OH)•

×
2 O O

'H O O (OH) (OH) ,i
•+ ↔ +

OO×

O(OH)•

'(OH)i

УДК 541.6+544.1



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 10  2021

КИСЛОРОД-ИОННЫЙ И ПРОТОННЫЙ ТРАНСПОРТ 601

концентрации кислородных дефектов. Соответ-
ственно, выявить эффекты влияния двух различ-
ных факторов (геометрического и концентрации
дефектов) не представляется возможным.

В настоящей работе было впервые выполнено
изовалентное допирование Sc3+ → In3+ в слои-
стом перовските BaLaInO4, и выявлено его влия-
ние на структурные характеристики, гидратацию,
кислород-ионный и протонный транспорт.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы BaLaInO4 и BaLaIn0.9Sc0.1O4 были по-

лучены методом твердофазного синтеза из пред-
варительно осушенных BaCO3, La2O3, In2O3,
Sc2O3. Синтез проводили на воздухе при ступен-
чатом повышении температуры (800–1300°С) и
многократных перетираниях в агатовой ступке в
среде этилового спирта. Для предотвращения
возможного испарения компонентов в ходе высо-
котемпературного отжига синтез проводили в за-
крытых тиглях, в засыпках из порошков синтези-
руемых веществ. Температура первого отжига со-
ставляла 800°C, что обеспечивало начало синтеза
до разложения карбоната бария и связывание ба-
рия в промежуточные фазы. Время отжига на
каждой стадии составляло 24 ч.

Рентгенографический анализ был выполнен
на дифрактометре Bruker Advance D8 в СuKα-из-
лучении при напряжении на трубке 40 кВ и токе
40 мА. Съемка проводилась в интервале 2θ = 20°–
80° с шагом 0.05°θ и экспозицией 1 с на точку.
Расчеты параметров решетки проводили с помо-
щью программы FullProf Suite.

Термический анализ проводили на приборе
NETZSCH STA 409 PC в комплекте с квадруполь-
ным масс-спектрометром QMS 403C Aëolos
(NETZSCH), позволяющем одновременно вы-
полнять термогравиметрические измерения (ТГ),
и анализ отходящих газов (масс-спектрометрия
МС), в интервале температур 25–1000°С и скоро-
стью нагрева 10°/мин. Перед измерениями образ-
цы подвергались термической обработке во влаж-
ной атмосфере (рН2О = 2 × 10–2 атм) путем мед-
ленного охлаждения от 1000 до 200°C со
скоростью 1°/мин с целью получения гидратиро-
ванных форм образцов.

Электропроводность исследуемых фаз изуча-
лась в атмосферах различной влажности. Влаж-
ную атмосферу получали барботированием воз-
духа при комнатной температуре последователь-
но через дистиллированную воду и насыщенный
раствор бромида калия KBr (pH2O = 2 × 10–2 атм).
Сухую атмосферу задавали циркуляцией газа че-
рез порошкообразный оксид фосфора P2O5
(pH2O = 3.5 × 10–5 атм). Кроме того, для предот-
вращения возможной карбонизации керамики

проводилось предварительное удаление угле-
кислого газа СО2 из воздуха, для влажной атмо-
сферы – с помощью 20%-ного раствора NaOH,
для сухой – с использованием реактива “Аска-
рит”. Влажность газов контролировали измерите-
лем влажности газов ИВГ-1 МК-С.

Для измерений электрических свойств образ-
цы готовили в виде таблеток, спекание проводи-
ли при температуре 1300°С в течение 24 ч. Плот-
ность образцов составляла ~90–93%. Припека-
ние платиновых электродов проводили при
температуре 900°С в течение 3 ч.

Изучение электропроводности проводили ме-
тодом электрохимического импеданса в частот-
ном диапазоне 1 Гц–1 МГц с амплитудой сигнала
15 мВ с использованием измерителя параметров
импеданса Elins Z-1000P. Все электрохимические
измерения были выполнены в условиях равнове-
сия с T, pH2O в атмосферах воздуха и аргона. Для
расчетов брались значения сопротивления, полу-
ченные при фиксировании постоянства значений
во времени. Расчет объемного сопротивления
проводили с использованием программного
обеспечения Zview software fitting.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенографический анализ полученных в

работе образцов BaLaInO4 и BaLaIn0.9Sc0.1O4 по-
казал, что они являются однофазными и характе-
ризуются орторомбической симметрией (про-
странственная группа Pbca). Результаты полно-
профильного анализа приведены на рис. 1 для
безводного и гидратированного Sc-допированно-
го образцов. Полученные для BaLaInO4 значения
параметров решетки хорошо согласуются с опи-
санными ранее в литературе [17].

Замещение позиций индия атомами скандия
приводит к незначительному уменьшению объе-
ма элементарной ячейки (табл. 1). При этом, вве-
дение скандия, характеризующегося меньшим
значением ионного радиуса (  = 0.80 Å,  =
= 0.745 Å [18]), приводит к росту параметра а эле-
ментарной ячейки и уменьшению параметров b и c.

Гидратация образцов приводила к изменению
их симметрии с орторомбической (Pbca) на моно-
клинную (P2/m). Введение допанта приводило к
незначительному увеличению объема элементар-
ной ячейки (табл. 2).

Количество поглощенной воды при гидрата-
ции для образцов BaLaInO4·nH2O и
BaLaIn0.9Sc0.1O4·nH2O было определено методами
термогравиметрии (ТГ). По убыли массы предва-
рительно гидратированных образцов была опре-
делена степень гидратации. Для удобства сравне-
ния данные приведены в пересчете на число мо-
лей воды на формульную единицу сложного

3Inr + 3Scr +
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оксида (рис. 2). Наряду с ТГ-кривыми, представ-
лены результаты масс-спектрометрии для Sc-до-
пированного образца. Основная потеря массы
наблюдается в температурном интервале 200–
600°С, что, согласно результатам масс-спектро-
метрического анализа, обусловлено выделением
H2O. Других возможных летучих веществ (СО2,
О2) не было обнаружено. Как было показано ра-
нее [19], для образцов со структурой Раддлесде-
на–Поппера на основе BaLaInO4, содержащих
допанты различной природы (Ca, Sr, Ba, Ti, Zr,
Nb), количество поглощенной воды определяется
величиной объема элементарной ячейки. Наблю-
даемое для Sc-допированного образца пониже-
ние степени гидратации хорошо коррелирует с
полученными ранее экспериментальными дан-
ными и, по всей вероятности, также обусловлено
уменьшением объема элементарной ячейки при
допировании.

Изучение электрических свойств проводилось
в атмосферах с контролируемой влажностью. На
рис. 3 приведены типичные годографы импедан-
са для Sc-допированного образца, полученные в

атмосферах сухого и влажного воздуха. Годогра-
фы состоят из двух нечетко выраженных компо-
нент, первая (высокочастотная) из которых со-
ответствует объемному (Соб ~ 10–11 Ф/см) сопро-
тивлению образца. Для расчетов удельной
проводимости использовали значение сопротив-
ления образца, полученное путем экстраполяции
высокочастотной компоненты (полуокружности)
на ось абсцисс. Как видно, в низких температурах
вклад зернограничной составляющей проводи-
мости не являлся доминирующим. Все последую-
щие рассуждения относительно величины элек-
тропроводности будут относиться к основному
(объемному) вкладу.

Сравнение температурных зависимостей объ-
емной электропроводности, полученных в атмо-
сферах сухого воздуха и сухого аргона, представ-
лено на рис. 4. Как видно, значения проводимо-
сти для Sc-допированного образца выше на
~1 порядок величины в атмосфере сухого воздуха
по сравнению со значениями для недопирован-
ного BaLaInO4. В атмосфере сухого аргона (т.е.,
при пониженном значении pO2 в условиях доми-

Рис. 1. Рентгенограммы безводного образца BaLaIn0.9Sc0.1O4 (а) и гидратированного образца BaLaIn0.9Sc0.1O4∙nH2O (б),
на которых показаны экспериментальные (точки), расчетные (линия), разностные (внизу) данные и угловые положе-
ния рефлексов (штрихи).
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Таблица 1. Параметры ячейки и объем ячейки безводных образцов

Образец а, Å b, Å c, Å Объем ячейки, Å3

BaLaInO4 12.932(3) 5.906(1) 5.894(2) 450.19(5)
BaLaIn0.9Sc0.1O4 12.951(9) 5.895(1) 5.883(2) 449.19(8)

Таблица 2. Параметры ячейки и объем ячейки гидратированных образцов

Образец a, Å b, Å c, Å β, град Объем ячейки, Å3

BaLaInO4∙nH2O 12.683(6) 14.708(1) 7.169(9) 92.81(9) 1 335(9)
BaLaIn0.9Sc0.1O4∙nH2O 12.594(6) 14.749(8) 7.212(3) 92.85(2) 1 338(4)
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нирования кислородно-ионной проводимости)
различие в величинах проводимости достигает
~1.5 порядка величины в области низких темпе-
ратур. При этом, если недопированный образец
BaLaInO4 характеризуется смешанным ионно-
электронным характером проводимости во всем
исследуемом температурном интервале [15], то
Sc-допированный образец является преимуще-
ственно кислородно-ионным проводником при
температурах ниже 350°С. На рис. 4б представле-
ны зависимости электропроводности от парциаль-
ного давления кислорода в сухой атмосфере при
различных температурах для допированного об-
разца. Как видно, при значениях pO2 выше 10–4 атм
кривые проводимости имеют положительный на-
клон, что подтверждает вклад дырочной проводи-
мости. Хорошее соответствие значений проводи-
мости из области плато (10–18–10–5 атм), где доми-
нирует ионная проводимость, со значениями,
полученными в атмосфере сухого аргона (откры-
тые символы на рис. 4б), позволяет говорить о
том, что значения, полученные в сухом аргоне,
соответствуют значениям кислород-ионной про-
водимости. Значения энергии активации мигра-
ции представлены в табл. 3.

Кроме того, введение скандия приводит к
уменьшению энергии активации миграции ионов
кислорода с 0.86 эВ для BaLaInO4 до 0.76 эВ для
BaLaIn0.9Sc0.1O4. Поскольку концентрация кисло-
родных дефектов при допировании не изменяет-
ся, можно предполагать, что такое облегчение
кислород-ионного транспорта обусловлено уве-
личением подвижности ионов кислорода вслед-
ствие расширения межслоевого пространства
(увеличения параметра a элементарной ячейки) и
увеличения свободного объема элементарной
ячейки с 39.41 Å3 для BaLaInO4 до 43.36 Å3 для
BaLaIn0.9Sc0.1O4 при допировании.

Сравнение температурных зависимостей об-
щей электропроводности, полученных в атмо-
сферах влажного воздуха и влажного аргона,
представлено на рис. 5а. На рис. 5б представлены
зависимости электропроводности от парциаль-
ного давления кислорода в сухой и влажной атмо-
сферах при различных температурах для допиро-
ванного образца. Как видно, во всем исследован-
ном диапазоне pO2 (10–18–0.21 атм), наблюдается
независимость значений электропроводности,
полученных во влажной атмосфере, от парциаль-
ного давления кислорода. Соответствие получен-
ных значений проводимости со значениями, по-
лученными в атмосфере влажного аргона (крас-

Рис. 2. Данные термогравиметрии для образцов
BaLaInO4·nH2O (1) и BaLaIn0.9Sc0.1O4·nH2O (2), а
также данные масс-спектрометрии для образца
BaLaIn0.9Sc0.1O4∙nH2O.
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Рис. 3. Годограф импеданса для образца
BaLaIn0.9Sc0.1O4 в атмосфере сухого (закрытые зна-
ки) и влажного воздуха (открытые знаки) при 350 и
400°С.
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Таблица 3. Значения энергии активации миграции (эВ) в области высоких (1) и низких (2) температур для иссле-
дуемых образцов

Образец
Сухой воздух Влажный воздух Сухой аргон Влажный аргон

1 2 1 2 1 2 1 2

BaLaInO4 0.83 0.83 0.86 0.59 0.86 0.86 0.86 0.58

BaLaIn0.9Sc0.1O4 0.84 0.76 0.84 0.46 0.76 0.76 0.76 0.46
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ные символы на рис. 5б), позволяет говорить о
том, что значения, полученные во влажном азоте,
соответствуют значениям ионной проводимости.

При температурах ниже 500°С, где, согласно
данным термогравиметрии, происходит диссоци-
ативное растворение молекул воды в образцах,
как для допированного, так и для недопирован-

ного образов, значения проводимости, получен-
ные в атмосфере влажного аргона, сравнимы со
значениями, полученными в атмосфере влажного
воздуха. Рост значений проводимости, получен-
ных в атмосфере влажного аргона, по сравнению
со значениями, полученными в атмосфере сухого
аргона (рис. 6), подтверждает доминирование

Рис. 4. Температурные зависимости объемной электропроводности для образцов BaLaInO4 и BaLaIn0.9Sc0.1O4 в атмо-
сфере сухого воздуха (закрытые знаки) и сухого аргона (открытые знаки) (а), а также зависимости электропроводно-
сти от парциального давления кислорода в сухой атмосфере при различных температурах для образца
BaLaIn0.9Sc0.1O4.
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Рис. 5. Температурные зависимости объемной электропроводности для образцов BaLaInO4 и BaLaIn0.9Sc0.1O4 в атмо-
сфере влажного воздуха (закрытые знаки) и влажного аргона (открытые знаки) (а), а также зависимости электропро-
водности от парциального давления кислорода в сухой (закрытые знаки) и влажной (открытые знаки) атмосфере при
различных температурах для образца BaLaIn0.9Sc0.1O4.
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протонного переноса во влажных атмосферах при
низких температурах.

Протонная проводимость была рассчитана как
разность между значениями электропроводно-
сти, полученными в атмосферах влажного и сухо-
го аргона, а ее температурные зависимости пред-
ставлены на рис. 7.

Как видно, значения проводимости для Sc-до-
пированного образца выше на ~0.6 порядка вели-
чины по сравнению со значениями для недопи-
рованного образца, при этом допирование при-
водит к понижению энергии активации миграции
протонов с 0.58 эВ для BaLaInO4 до 0.46 эВ для
BaLaIn0.9Sc0.1O4.

Поскольку допирование скандием приводит к
уменьшению степени гидратации, т.е., к умень-
шению концентрации протонов в структуре гид-
ратированного допированного образца относи-
тельно недопированного, то очевидно, что рост
протонной проводимости при допировании обу-
словлен ростом подвижности протонных носите-
лей заряда, температурные зависимости которых
для допированного и недопированного образцов
представлены на рис. 8.

Можно полагать, что рост подвижности про-
тонов обусловлен ростом подвижности ионов
кислорода при допировании, поскольку перенос
протонов осуществляется по узлам кислородной
подрешетки, динамика которой оказывает значи-
мое влияние на перенос протонов [20, 21]. Иными
словами, наиболее значимое влияние на рост
кислород-ионной и протонной проводимости

оказывает увеличение межслоевого пространства
в структуре слоистого перовскита при допирова-
нии. Числа переноса протонов были рассчитаны
по формуле:

(3),
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Рис. 6. Температурные зависимости объемной элек-
тропроводности для образцов BaLaInO4 и
BaLaIn0.9Sc0.1O4 в атмосфере сухого аргона (закры-
тые знаки) и влажного аргона (открытые знаки).
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Рис. 7. Температурные зависимости протонной прово-
димости образцов BaLaInO4 (1) и BaLaIn0.9Sc0.1O4 (2).

1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9

–7.5

–7.0

–6.5

–6.0

–5.5

2

12 – BaLaIn0.9Sc0.1O4

1 – BaLaInO4

103/Т, K–1

lg
 σ

H
  [

О
м

–
1  с

м
–

1 ]
+

Рис. 8. Температурные зависимости подвижности
протонов для образцов BaLaInO4 (1) и
BaLaIn0.9Sc0.1O4 (2).
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где σобщ – значения проводимости из зависимо-
стей σ–1/Т в атмосфере влажного воздуха, и их
зависимость от температуры представлена на
рис. 9. Как видно, числа переноса протонов уве-
личиваются с понижением температуры, и все ис-
следуемые образцы являются протонными про-
водниками при Т < 450°С.

Таким образом, было установлено, что допи-
рование скандием In-подрешетки в BaLaInO4
приводит к росту кислород-ионной и протонной
проводимости. В атмосфере сухого воздуха при
температурах ниже 350°С допированный образец
характеризуется преимущественным кислород-
ионным переносом. В атмосфере влажного возду-
ха при температурах ниже 500°С как недопиро-
ванный, так и допированный образцы являются
протонными проводниками с долей протонного
переноса ~90–95%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе на основе BaLaInO4 впервые получен

Sc-допированный образец, характеризующийся
блочно-слоевой структурой Раддлесдена–По-
ппера. Показано, что введение меньшего по раз-
меру заместителя не приводит к существенному
уменьшению объема элементарной ячейки, од-
нако происходящее при допировании увеличе-
ние параметра а и расширение межслоевого про-
странства обуславливает рост подвижности
ионов кислорода и протонов и, как следствие,
кислородно-ионной и протонной проводимости.
В атмосфере влажного воздуха при температурах

ниже 500°С как BaLaInO4, так и BaLaIn0.9Sc0.1O4
являются ~100% протонными проводниками.
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Синтезированы композиционные твердые электролиты (C4H9)4NBF4–Al2O3 в широком диапазоне
составов. Исследованы их термические, структурные и электропроводящие свойства. Проводи-
мость композитов проходит через максимум при x ~ 0.9 и достигает значения 7.2 × 10–4 См/см при
150°С для композита 0.1(C4H9)4NBF4–0.9Al2O3. Отсутствие теплового эффекта при температуре
плавления ионной соли, а также отсутствие рефлексов тетрабутиламмония тетрафторбората на ди-
фрактограмме для композита, показывающего высокую ионную проводимость, свидетельствуют о
том, что при x ≥ 0.9 (C4H9)4NBF4 находится аморфном состоянии, и ионный перенос осуществляет-
ся вдоль границы раздела фаз ионная соль/оксид.
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ния тетрафторборат
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в литературе имеется край-
не мало работ, связанных с исследованием транс-
портных свойств солей четвертичного аммония
R4NX. Недавно было показано, что у соли тет-
рафторбората тетрабутиламмония Bu4NBF4 в об-
ласти температур 62–161°С существует ориента-
ционно-разупорядоченная фаза c кубической
элементарной ячейкой, которая характеризуется
высокой подвижностью анионов  и высокой
анионной проводимостью [1]. В связи с этим
представляет собой интерес разработка твердых
электролитов на основе этой соли, в частности
композиционных твердых электролитов типа
(C4H9)4NBF4–MexOy с нанокристаллическими
оксидами. Такие электролиты могли бы найти
применение в твердотельных электрохимических
устройствах. В настоящей работе проведен синтез
и исследование проводимости композиционных
твердых электролитов (C4H9)4NBF4 – γ-Al2O3 c
добавкой оксида γ-Al2O3, обладающего величи-
ной удельной поверхности 200 м2/г.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соль (C4H9)4NBF4 синтезировали из 0.1 М вод-

ных растворов тетра-н-бутиламмонийбромида
(чистота 99%) и тетрафторборной кислоты (чи-
стота 99.9%) по реакции:

Продукт осаждали выпариванием раствора,
перекристаллизовывали и сушили при 120°C.

Оксид алюминия γ-Al2O3 (удельная поверх-
ность 200 м2/г, спецификация ИКТ-02-6М, про-
изводство Catalyst Inc., Новосибирск, Россия)
был предварительно выдержан при 600°C в тече-
ние 2 ч для дегидратации.

Композиты (1 – x)(C4H9)4NBF4–xγ-Al2O3 (где
x – мольная доля) были приготовлены из предва-
рительно дегидратированных компонентов. Ис-
ходные компоненты были смешаны в расчетных
соотношениях в агатовой ступке в сухом перча-
точном боксе. Полученные смеси были нагреты в
вакуумном сушильном шкафу до 180°С, после че-
го выдерживались при данной температуре в те-
чение 1 ч, после чего были охлаждены до комнат-
ной температуры. Термические свойства соеди-
нений были изучены на дифференциальном
сканирующем калориметре Netzsch DSC-200 F3

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11–07.12.2020.

4BF−

( ) ( )+ → +4 9 4 4 4 9 4 4C H NBr HBF C H NBF HBr.

УДК 544.6.018.42-16
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Maia (скорость нагрева 5°/мин). Структурные
свойства полученных соединений были исследо-
ваны методом рентгенофазового анализа с помо-
щью дифрактометра Bruker D8 Advance в CuKα-
излучении. Образцы представляли собой таблет-
ки, спрессованные под давлением 3.5 МПа вместе
с двумя порошковыми серебряными электрода-
ми. Измерения проводили в вакууме 5 × 10–2 торр
в диапазоне температур 30–160°С на переменном
токе с помощью прецизионного измерителя
электрических параметров Hewlett Packard НР
4284А в диапазоне частот 30 Гц–1 МГц. Проводи-
мость рассчитывалась путем анализа годографов
импеданса в координатах Найквиста Z '–Z".

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ

На рис. 1 приведены результаты рентгенофа-
зового анализа композитов (C4H9)4NBF4–Al2O3.
Из представленных дифрактограмм видно, что
при x = 0.8 интенсивность рефлексов, соответ-
ствующих тетрафторборату тетрабутиламмония
заметно снижается по сравнению с чистым со-
единением, а при концентрации x = 0.9 рефлексы
ионной соли практически отсутствуют.

Термический анализ

Исследование термических свойств компози-
тов методом дифференциальной сканирующей
калориметрии показало, что с увеличением кон-
центрации добавки наблюдается уменьшение эн-
дотермического теплового эффекта плавления
ионной соли, вплоть до его полного исчезнове-
ния при x = 0.9 (рис. 2). Отсутствие тепловых эф-
фектов в композитах с x ≥ 0.9 свидетельствует о

том, что вся ионная соль находится в нехарактер-
ном для тетрафторбората тетрабутиламмония
аморфном состоянии. Подобный эффект наблю-
дался ранее в композиционных твердых электро-
литах, содержащих гетерогенную добавку с ве-
личиной удельной поверхности более 200 м2/г:
RbNO3–A (A=Al2O3 [2], SiO2 [3]), CsHSO4–SiO2
[4], AgI–Al2O3 [5–8] LiClO4–A (A = Al2O3 [9], MgO
[10]), (CH3)2NH2Cl–Al2O3 [11]. С увеличением ко-
личества оксида алюминия в композитах наблю-
дается смещение эндотермических пиков плавле-
ния ионной соли в область низких температур.
Данный эффект может быть обусловлен размер-
ным эффектом [12]. Результаты дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии композитов хо-
рошо согласуются с результатами рентгенофазо-
вого анализа и подтверждают предположение о
том, что ионная соль находится на поверхности
гетерогенной добавки в аморфном состоянии.

Ионная проводимость

Температурная зависимость проводимости
композитов (1 – x)(C4H9)4NBF4–xAl2O3 представ-
лена на рис. 3а. Политермы проводимости для на-
глядности приведены в координатах lg(σ)–1/T.
Проводимость чистого тетрабутиламмония тет-
рафторбората изменяется на два порядка (от 10–8

до 10–6 См/см) в диапазоне температур 70–130°C.
При температурах выше 145°C наблюдается рез-
кий скачок проводимости, связанный плавлени-
ем ионной соли. Гетерогенное допирование ок-
сидом алюминия приводит к заметному росту
ионной проводимости. Значения проводимости
хорошо воспроизводятся в циклах нагрев–охла-
ждение, что свидетельствует о том, что проводи-
мость обусловлена ионами соли, а не протонами

Рис. 1. Рентгенограммы исходных соединений и ком-
позитов (1 – x)(C4H9)4NBF4–xAl2O3.
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возможной сорбированной на поверхности ком-
позитов воды. Изотерма проводимости σ(x) при-
ведена на рис. 3б. Максимум ионной проводимо-
сти приходится на композиты с x ~ 0.9 мол. доли
γ-Al2O3. Удельная проводимость достигает значе-
ния 7.2 × 10–4 См/см при 150°С для композита
0.1(C4H9)4NBF4–0.9Al2O3. При x = 0.8 и 0.9 кри-
вые зависимости проводимости – не линейны во
всей области температур. При температурах выше
100°С наблюдается уменьшение угла наклона кри-
вой проводимости. Параметры ионной проводимо-

сти приведены в табл. 1. Значения рассчитывались
из уравнения Аррениуса σT = Aexp(–Ea/RT) (A –
предэкспоненциальный множитель, Ea – энергия
активации проводимости) в области температур
100–140°C.

Относительное изменение проводимости в
максимуме составляет σ/σ0 = 1.3 × 102 и 2.5 × 102 при
140 и 100°С соответственно. Гетерогенное допирова-
ние приводит к снижению энергии активации про-
водимости в области температур 100–140°С. Соглас-
но результатам термического и рентгенофазового
анализов, в композитах (1 – x)(C4H9)4NBF4–xAl2O3
при концентрациях x < 0.9 наблюдается как раз-
мерный эффект, так и аморфизация ионной соли
на поверхности оксида. При концентрации x ≥ 0.9
ионная соль переходит в аморфное состояние.
Согласно работам [13–15], наиболее сильный эф-
фект от гетерогенного допирования ионной соли
нанокристаллическими оксидными добавками
наблюдается для композитов, в которых вслед-
ствие поверхностного взаимодействия происхо-
дит аморфизация ионной соли на поверхности
оксида. В случае, когда проводимость в компози-
тах реализуется вдоль границы раздела фаз, мак-
симальный эффект увеличения ионной проводи-
мости наблюдается для композитов с наиболь-
шим количеством межфазных границ “ионная
соль/оксид”, что соответствует объемному соот-
ношению ионная соль/оксид ~1/1.

На основании данных, полученных методом
дифференциальной сканирующей калоримет-
рии, была проведена оценка концентраций кри-
сталлической и аморфной фаз в зависимости от
количества оксидной добавки. Расчет проводил-
ся в рамках модели кубических блоков, согласно
которой композит может быть представлен в виде
плотноупакованных частиц ионной соли и окси-
да с равномерным распределением между компо-
нентами.

Для оценки были использованы следующие
уравнения [15]:

(1)

(2)

( ) ( )s A2 1 ,f L f f= β λ −

( )[ ]( )b s A ,1 1 2 1f f f f L f= − − = − β λ −

Рис. 3. Температурная зависимость проводимости
композитов (1 – x)(C4H9)4NBF4–xAl2O3 (а) и изотер-
ма проводимости при T = 130°C (б).
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Таблица 1. Параметры ионной проводимости композитов (1 – x)(C4H9)4NBF4–xAl2O3

* Температурный диапазон 100–140°С.

Соединение σ100, См/см σ140, См/см , эВ lg(A, Cм K/см)

(C4H9)4NBF4 1.33 × 10–7 3.07 × 10–6 1.06 ± 0.02 10.05
0.8(C4H9)4NBF4–0.2Al2O3 1.67 × 10–7 2.86 × 10–6 0.96 ± 0.02 8.80
0.4(C4H9)4NBF4–0.6Al2O3 8.93 × 10–7 9.57 × 10–6 0.84 ± 0.02 7.83
0.2(C4H9)4NBF4–0.8Al2O3 9.51 × 10–6 8.65 × 10–5 0.76 ± 0.02 7.82
0.1(C4H9)4NBF4–0.9Al2O3 3.48 × 10–5 4.13 × 10–4 0.79 ± 0.02 8.73

акт

*E
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где fb – объемная доля оксидной добавки, fs – объ-
емная доля аморфной фазы ионной соли, LA –
размер частицы оксида, λ – толщина межфазного
аморфного слоя ионной соли, β – геометриче-
ский параметр (для кубической частицы – β ≈ 3
при λ/LA  1). Объемные доли компонентов ком-
позита были рассчитаны исходя из значений
плотности (C4H9)4NBF4 и γ-Al2O3
(ρ((C4H9)4NBF4) = 1 г/см3, ρ(γ-Al2O3) = 3.7 г/см3).

Расчеты показали, что при концентрации ок-
сида алюминия ~0.43 объемной доли (что соот-
ветствует 0.9 мол. доли) практически вся ионная
соль находится в аморфном состоянии. Полагая
размер зерна оксида алюминия ~10 нм (оценка
проведена исходя из удельной площади поверх-
ности оксида), можно оценить толщину межфаз-
ного аморфного слоя (C4H9)4NBF4 λ ≈ 3 нм. Со-
гласно литературным данным, размеры ионов
(C4H9)4N+ и  составляют 0.84 и 0.48 нм соот-
ветственно [16]. Таким образом, можно предполо-
жить, что композит представляет собой плотноупа-
кованный ансамбль частиц оксида алюминия, по-
крытых тетрафторборатом тетрабутиламмония
толщиной в 1–2 монослоя.

Согласно оценке концентраций аморфной и
кристаллической фаз тетрабутиламмония тет-
рафторбората, в композитах (1 – x)(C4H9)4NBF4–
xAl2O3, при x ~ 0.9 ионная соль находится в
аморфном состоянии, что соответствует макси-
мальному количеству границ раздела фаз “ион-
ная соль/оксид”. Таким образом, предполагая,
что ионный перенос осуществляется вдоль меж-
фазных границ, максимум ионной проводимости
должен приходиться на композит состава
0.1(C4H9)4NBF4–0.9Al2O3. Это согласуется с ре-
зультатами исследования проводимости от соста-
ва композита (рис. 3б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Были синтезированы композиционные твер-

дые электролиты (1 – x)(C4H9)4NBF4–xAl2O3 и
исследованы их термические, структурные и
электропроводящие свойства. Проводимость
композитов проходит через максимум при x ~ 0.9
и достигает значения 7.2 × 10–4 См/см при 150°С
для композита 0.1(C4H9)4NBF4–0.9Al2O3. Отсут-
ствие теплового эффекта при температуре плав-
ления ионной соли, а также отсутствие рефлексов
тетрабутиламмония тетрафторбората на дифрак-
тограмме для композита, показывающего высо-
кую ионную проводимость, свидетельствуют о
том, что при x ≥ 0.9 (C4H9)4NBF4 находится в
аморфном состоянии, и ионный перенос осу-
ществляется вдоль границы раздела фаз ионная
соль/оксид.
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ВВЕДЕНИЕ

Эффект газовой проницаемости был обнару-
жен более сотни лет назад [1], однако его исследо-
вание до сих пор представляет интерес. В класси-
ческом варианте [2] процесс диффузионной газо-
вой проницаемости через мембрану описывается
согласно следующей схеме: физадсорбция → хе-
мосорбция → абсорбция → твердофазная диффу-
зия и зеркальные процессы на обратной стороне
мембраны. В зависимости от природы газа и ма-
териала мембраны газовая диффузия может про-
текать с аномальной для твердых тел скоростью,
что находит применение в различных отраслях
инженерной мысли. Одними из наиболее инте-
ресных, с прикладной точки зрения, являются
(1) кислород- и (2) водород-проницаемые мем-
браны.

(1) Материалами для кислород-проницаемых
(КП) мембран, как правило, являются перовски-
топодобные оксиды со смешанной кислород-
электронной проводимостью (СКЭП). КП-мем-
браны находят применение в различных иннова-
ционных технологиях [3–5], например, сепара-
ции кислорода из воздуха с помощью ион-транс-

портных мембран, которые легко интегрируются
в высокотемпературные процессы: каталитиче-
ской конверсии природного газа в синтез-газ [6];
окислительного пиролиза метана с получением
ацетилена [7]; эффективного сжигания топлива с
утилизацией углекислого газа [8], а также конвер-
сии химической энергии топлива в электриче-
скую энергию с помощью твердооксидных топ-
ливных элементов (ТОТЭ) [9].

(2) Традиционным материалом для водород-
проницаемых (ВП) мембран является палладий.
ВП-мембраны используют в процессах, где тре-
буется водород исключительной чистоты без на-
личия серосодержащих соединений и оксида уг-
лерода(II) [10]. Ввиду высокой стоимости палла-
дия в настоящее время ведутся разработки по
созданию альтернативных ВП-мембран. Одним
из наиболее перспективных материалов для дан-
ных целей является никель. Преимуществом ни-
келевых мембран является не только значительно
низкая стоимость материала, но и высокая устой-
чивость к воздействию отравляющих веществ
[11]. Однако водородная проницаемость никеле-
вых мембран намного ниже, чем у мембран на ос-
нове палладия при аналогичных рабочих темпе-
ратурах, поскольку растворимость водорода и ко-
эффициент диффузии твердой фазы в никеле
намного ниже, чем палладия [11].

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.

УДК 544.653.3+546.05
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КОВАЛЕВ и др.

Для увеличения газовой проницаемости мем-
бран применяют различные стратегии, основан-
ные на:

– создании мембраны с определенной микро-
и макроструктурой [12]. Для формирования архи-
тектуры мембраны применяют метод фазовой ин-
версии для получения мембран в виде микротру-
бок с высокой пористостью (вплоть до 50 об. %) и
тонким газоплотным слоем (до десятков мик-
рон). Как правило, формование мембран в мик-
ротрубчатой (МТ) форме приводит к заметному
повышению удельных функциональных характе-
ристик [12, 13];

– модификации мембраны при помощи ката-
лизатора. Известно, что нанесение на поверх-
ность кислород-проницаемой мембраны сереб-
ряного катализатора приводит к увеличению кис-
лородных потоков [14].

В данной работе проведен синтез кислород- и
водород-проницаемых мембран в форме микро-

трубок. Проведено исследование влияния моди-
фикации поверхности КП-мембраны каталити-
чески активным материалом на кислородную
проницаемость.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изготовление мембран

Порошки состава Ba0.5Sr0.5Co0.75Fe0.2Mo0.05O3 – δ
(BSCFM5) для КП-мембраны были получены ке-
рамическим методом при смешении реагентов в
стехиометрических соотношениях в планетарной
шаровой мельнице АГО-2 в течение 1.5 мин в эти-
ловом спирте, из расчета 1 мл спирта на 1 г конеч-
ного продукта. В качестве реагентов использова-
ли нитрат бария, оксиды железа, молибдена, ко-
бальта и карбонат стронция. Все порошки были
предварительно просушены в печи при 600°C в
течение 5 ч. После смешения полученный поро-
шок традиционно прокаливали в печи при темпе-
ратуре 900°C в течение 6 ч для частичного удале-
ния побочных продуктов и увеличения удельной
площади реакции, затем снова помещали в
АГО-2 для измельчения и гомогенизации в тече-
ние 10 мин.

Микротрубчатые мембраны были получены ме-
тодом фазовой инверсии. Для приготовления пас-
ты смешивали порошок-прекурсор (BSCFM5 –
для КП-мембран, NiO – для ВП мембран), рас-
творитель (N-метил-2-пирролидон) и связующее
(полисульфон) в массовом соотношении 10 : 4 : 1
соответственно, а затем диспергировали с помо-
щью вакуумного диссольвера DISPERMAT LC-55
(VMA-Getzmann, Германия) со скоростью
1500 об/мин в течение 1 ч с дальнейшей дегазаци-
ей при 300 об/мин в течение 1 ч. Полученную пас-
ту выдавливали через фильеру в емкость с водой,
воздушный зазор ≈1 см. Схема процесса получе-
ния представлена на рис. 1. Полученные заготов-
ки выдерживали в дистиллированной воде сутки
для удаления остатков растворителя, после высу-
шивали при 120°C в течение 1 ч.

После сушки трубки для КП-мембран спекали
в печи в воздушной атмосфере при 1160–1170°C в
течение 6 ч, с температурной полкой на 450°C
длительностью 2 ч для выгорания остаточного ор-
ганического связующего; скорость нагрева Vн =
= 250°C/ч; скорость охлаждения выбирали рав-
ной скорости нагрева.

Для восстановления заготовок из оксида ни-
келя(II), полученных методом фазовой инвер-
сии, до никелевых микротрубчатых мембран,
использовали программируемое спекание при
температурах 600–1100°С со скоростью нагрева
50–300°С/ч и скоростью охлаждения 300°С/ч

Рис. 1. Схема получения микротрубчатых мембран
методом фазовой инверсии.
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PAr = 2.5 атм
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в восстановительной среде 5% водорода–95%
аргона.

Для проведения синтеза никелевых мембран
методом частичного окисления–восстановления
использовали никелевые капилляры из полуфаб-
рикатного никеля марки НП2. Капилляры ча-
стично окисляли в высокотемпературной печи
ПВК-1,6 при температуре 1200°С, а затем полу-
ченные заготовки восстанавливали в трубчатой
печи в восстановительной среде 5% водорода–
95% аргона при температуре 600°С в течение 1 ч,
со скоростями нагрева и охлаждения 200°С/ч.

Приготовление серебряных чернил

Наночастицы серебра для получения серебря-
ного катализатора на поверхности КП-мембран
были синтезированы восстановлением в высоко-
кипящих спиртах по методике, описанной в [15].
Затем полученные частицы суспендировали в
ацетоне с образованием коллоидного раствора
[16]. Приготовленные серебряные чернила раз-
личной концентрации наносили аддитивно-экс-

трузионным методом с последующим термиче-
ским отжигом.

Характеризация образцов
Морфологию полученных мембран исследо-

вали с помощью сканирующего электронного
микроскопа (СЭМ) TM-1000 (Hitachi, Япония).

Газоплотность мембран была определена при
помощи коммерческого люминесцентного пене-
транта NORD-TEST ROT 3000 (Helling, Германия).

Структуру соединений исследовали методом
рентгенофазового анализа (РФА) с помощью ди-
фрактометра D8 Advance (Bruker, Германия), ис-
пользуя высокоскоростной детектор LynxEye
(СuKα-излучение). Данные были получены в диа-
пазоне 2θ от 20° до 60° с шагом 0.02°.

Измерение кислородной проницаемости
Установка для измерения кислородной про-

ницаемости изображена на рис. 2. Для проведе-
ния экспериментов по изучению кислородной
проницаемости использовали мембраны без мо-

Рис. 2. Установка для изучения высокотемпературной кислородной проницаемости микротрубчатых мембран: 1 – ис-
точник тока; 2 – пирометр; 3 – смеситель газов; 4 – реактор; 5 – масс-спектрометр.
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дификации поверхности и мембраны, на внут-
реннюю поверхность которых наносили серебря-
ные чернила с концентрацией 10 мас. % по сереб-
ру, выбранной как оптимальная. Для измерений
мембраны герметизировали полимерными па-
трубками с двух сторон, на некотором отдалении
от краев мембраны наносили токопроводящее
покрытие и закрепляли контакты из серебряной
проволоки (Rзоны нагрева ≈ 15 кОм), после этого по-
мещали в герметичный кварцевый реактор (4).
Внутрь мембраны на протяжении эксперимента
подавали аргон, с внешней стороны азот и кисло-
род в различных соотношениях в режиме проти-
вотока, скорости потоков Jin = 90 мл/мин и Jout =
= 150 мл/мин были подобраны ранее экспери-
ментально. Газы подавали с помощью смесителя
UFPGS-4 (3) (SoLO, Россия). Реактор располага-
ли вертикально, продувочный газ подавали через
нижний патрубок для сглаживания градиента
температуры по длине реактора. Нагрев осу-
ществляли пропусканием через мембрану пере-
менного электрического тока с помощью источ-
ника (1), более подробно описание метода пред-
ставлено в нашей прошлой работе [17]. Контроль
температуры осуществляли с помощью пиро-
метра с обратной связью IGA 300 (2) (IMPAC,
Германия). Скорость нагрева Vнагр = 350°C/ч.
Концентрацию прошедшего через мембрану
кислорода отслеживали с помощью квадруполь-
ного масс-спектрометра QMS 200 (5) (SRS,
США). Эксперимент проводили в диапазоне
температур 650–800°C с шагом 50°C. На каждой
температуре измеряли концентрацию кислорода
в аргоне в диапазоне парциальных давлений
кислорода с питающей стороны 0.1–0.7 с шагом
0.1 и выдержкой по времени не менее 5 мин на
каждом значении, после каждого шага по тем-
пературе проводили калибровку масс-спектро-
метра по воздуху для повышения точности из-
мерений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кислород-проницаемые мембраны

Для определения структурных параметров по-
рошка оксида BSCFM5 и сравнения с литератур-
ными данными использовали метод порошковой
дифрактометрии. Согласно полученным данным
(рис. 3), структура BSCFM5 описывается про-
странственной группой Pm m. Полученные дан-
ные совпадают с литературными [18] и свиде-
тельствуют о полном протекании твердофазной
реакции.

Из характеризованного порошка BSCFM5 ме-
тодом фазовой инверсии были изготовлены мик-
ротрубчатые мембраны (внешний диаметр 3 мм,
внутренний диаметр 2.5 мм). Данные СЭМ слома
микротрубчатых мембран состава BSCFM5 приве-
дены на рис. 4, где видна развитая микроструктура
с наличием finger-like пор и газоплотного слоя,
толщину которого можно оценить в ~50 мкм.

На основе изготовленных мембран было полу-
чено четыре образца с различной концентрацией
нанесенного серебряного катализатора. Сравни-
тельные микрофотографии внутренней поверх-
ности микротрубчатых BSCFM5 мембран с раз-
личной концентрацией серебра представлены на
рис. 5.

Из сравнительных данных видно, что серебря-
ное покрытие на поверхности мембраны является
неравномерным вплоть до использования чернил
с 10 мас. % серебра. Таким образом, в дальнейшей
работе были изучены МТ-мембраны двух типов:
без модификации поверхности и с серебряным
катализатором, полученным с использованием
наиболее концентрированных чернил.

3

Рис. 3. Рентгенограмма образца BSCFM5.

20 25 30 35 40 45 50 55 60
2θ (CuKα), град

BSCFM5
(Pm3m)-

Рис. 4. СЭМ-изображение микроструктуры КП мем-
бран.

200 мкм
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Эксперимент по изучению кислородной про-
ницаемости показал, что в среднем величина удель-
ных кислородных потоков на модифицированной
мембране в 1.3 меньше, чем на мембране без нане-
сения серебряного покрытия (рис. 6). Рассчитанная

на основании анализа кислородных потоков энер-
гия активации составила 96 ± 1 кДж/моль для мо-
дифицированной мембраны, тогда как энергия
активации на немодифицированной мембране
того же состава 84 ± 3 кДж/моль (рис. 7).

Рис. 5. СЭМ поверхности мембраны: (а) без серебряного покрытия; (б) с нанесенными чернилами концентрации 2;
(в) 5; (г) 10 мас. %.

10 мкм 5 мкм

5 мкм 5 мкм

(a)

(в) (г)

(б)

Рис. 6. Линеаризация данных кислородных потоков, полученных на (а) немодифицированной мембране и (б) мембра-
не с серебряным покрытием.
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Чтобы разобраться в причинах полученных ре-
зультатов, нами были проведены элементный и
рентгеноструктурный анализы рабочей области
модифицированной мембраны после экспери-
мента, по результатам которых наличие серебра
не было установлено, однако незначительное его
количество было обнаружено качественным хи-
мическим анализом, что говорит о существенном
снижении концентрации серебра в сравнении с
начальным состоянием поверхности. Такое изме-
нение мы связываем с экстремальными условия-
ми проведения эксперимента: высокие значения
температуры, потока продувочного газа, а также
плохая адгезия серебра к керамике. Наши пред-
положения подтверждаются экспериментально,
что наблюдается из представленных СЭМ микро-
фотографий, сделанных после экспериментов с
изменением таких параметров, как подача проду-
вочного газа и температура. На представленных
снимках по длине мембраны наблюдается пред-
сказанный унос серебра, что выражается в изме-
нении концентрации частиц серебра по длине ра-
бочей поверхности в направлении подачи проду-
вочного газа (рис. 8).

Различие в величине удельных кислородных
потоков, на наш взгляд, обусловлено тем, что се-
ребро, концентрируясь по границам зерен, сни-
жает количество активных центров, препятствуя
переносу кислорода. Различия в энергиях актива-
ций незначительны и могут быть обусловлены
множеством факторов, в том числе различием в
длине рабочей области исследуемых мембран,
прямое влияние на эффективную энергию акти-
вации которого было обнаружено ранее [19].

Водород-проницаемые мембраны
При получении никелевых водород-проница-

емых мембран методом фазовой инверсии ис-
пользовали два подхода – восстановление мем-
бран с использованием предварительного отжига
при температуре 1400°С и без него. Данные ска-
нирующей электронной микроскопии показыва-
ют, что при восстановлении предварительно ото-
жженных заготовок из оксида никеля(II) в диапа-
зоне температур 600–1100°С (скорость нагрева
50°С/ч) не достигается газоплотность образцов
(рис. 9). Это связано с тем, что при восстановле-
нии оксида никеля(II) до металлического никеля
теряется около 40% объема с образованием высо-
кой пористости [20]. При достаточно высоких
скоростях нагрева пористость не успевает транс-
формироваться из открытой в закрытую.

Для предотвращения повышенной пористости
было решено уменьшить скорость нагрева заго-
товки из оксида никеля(II) при восстановлении.
Результаты электронной микроскопии (рис. 10) и
тест на газоплотность при помощи пенетранта
определили, что снижение скорости нагрева поз-
воляет достичь полной газоплотности никелевой
мембраны.

При разработке метода получения никелевых
ВП-мембран методом частичного окисления–
восстановления промышленных капилляров
предполагалось, что два фронта окисления ка-
пилляра идут параллельно и навстречу друг другу.
При дальнейшем восстановлении частично окис-
ленного никелевого капилляра ввиду потери объ-
ема при переходе из NiO в Ni будет образовывать-
ся пористый слой на поверхности, который будет
способствовать повышенной диффузии водорода

Рис. 7. Аррениусовские графики для: (а) немодифицированной мембраны; (б) мембраны с серебряным покрытием.
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Рис. 9. Микроснимки никелевых мембран, полученных методом фазовой инверсии с предварительным отжигом при
разных температурах восстановления (скорость нагрева 50°С/ч): 600 (а), 800 (б), 1000°С (в).

10 мкм

(a) (б)

(в)
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Рис. 8. СЭМ распределения серебра на поверхности мембраны после эксперимента.
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через мембрану. При проведении эксперимента
по получению мембраны данным методом было
показано, что итоговый продукт представляет из
себя трубчатую трехслойную структуру, у которой
внешние слои более пористые, чем сердцевина
мембраны (рис. 11). При этом тест на газоплот-
ность показывает, что данные мембраны не явля-
ются газоплотными.

Механизм окисления никеля хорошо установ-
лен [21, 22]. Рост слоя оксида происходит преиму-
щественно за счет диффузии катионов никеля и
переноса электронов через слой оксида. Взаимо-
действие кислорода на внешней поверхности ок-
сида приводит к образованию вакансий никеля.
Вакансии никеля диффундируют к границе раз-
дела металл/оксид, что соответствует диффузии
никеля в обратном направлении. В результате ок-

сид растет на внешней поверхности (оксид–газ),
а вакансии накапливаются в металле, что и явля-
ется причиной образования пор в продукте реак-
ции. После стадии окисления образуется два слоя
оксида и слой недоокисленного металла между
ними. Толщина слоев контролируется временем
реакции. Наблюдается характерная для диффузи-
онных процессов корневая зависимость толщины
оксида от времени реакции [22]. На стадии вос-
становления в водороде оксид превращается в по-
ристый металл. Уменьшение объема при реакции
реализуется в виде лабиринта пор. Размер пор
сильно зависит от температуры и концентрации
водорода [23]. Пористые слои металла являются
газопроницаемыми и в результате образуется
мембрана, состоящая из двух пористых слоев и
сплошного слоя исходного металла между ними.

Рис. 11. Микроснимки никелевой мембраны, полученной методом частичного окисления–восстановления при тем-
пературе окисления 1150°С и температуре восстановления 600°С.
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100 мкм

Рис. 10. Микроснимки никелевой мембраны, полученной методом фазовой инверсии без предварительного отжига
при температуре восстановления 1100°С (скорость нагрева 50°С/ч).
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Однако в данной работе было обнаружено, что в
слое оставшегося, недоокисленного металла по-
ры расположены преимущественно вдоль границ
зерен. Также на границах зерен в этом слое на-
блюдаются небольшие выделения фазы оксида.
Можно предположить, что нарушение газоплот-
ности мембраны связано с образованием сквоз-
ных каналов или трещин вдоль границ зерен в
слое недоокисленного металла после цикла окис-
ление–восстановление.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе показано, что использова-

ние серебра в качестве поверхностного катализа-
тора кислородной проницаемости микротрубча-
тых мембран на основе оксидов со смешанной
кислород-электронной проводимостью приводит
к снижению удельных кислородных потоков, а
также не влияет на энергию активацию процесса.
Ко всему прочему, серебряное покрытие является
крайне нестабильным в рабочих условиях экс-
плуатации данных мембран, что также является
аргументом против использования серебра как
катализатора.

Показано, что метод обратной фазовой инвер-
сии с контролируемым спеканием позволяет по-
лучать газоплотную никелевую водородселектив-
ную мембрану. Полная газоплотность достигает-
ся при спекании заготовки из оксида никеля(II)
при температуре 1100°С со скоростью нагрева
50°С/ч. Установлено, что метод частичного окис-
ления–восстановления промышленных капил-
ляров не позволяет синтезировать никелевые мем-
браны, удовлетворяющие необходимым условиям
для водородселективных мембран.
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ВВЕДЕНИЕ

В связи с расширением сферы применения и
удешевлением энергии, запасаемой в литий-ион-
ных аккумуляторах (ЛИА), ежегодное производ-
ство изделий на их основе возрастает. Помимо
применения в качестве источников питания раз-
личных портативных бытовых устройств, они ак-
тивно распространяются для питания средств пе-
редвижения (электромобили, электропогрузчики
и т.д.) [1]. Удешевление литий-ионных аккумуля-
торов приводит к сопоставимости стоимости запа-
саемой в них энергии с традиционными электрохи-
мическими системами типа свинцово-кислотных,
никель-кадмиевых, никель-металлогидридных, ко-
торые еще до сих пор применяются в сфере специ-
альной и военной техники [2–4].

В связи с этим актуальным является обеспече-
ние безопасности эксплуатации литий-ионных
аккумуляторов. Для этого необходимо решение
задач по предотвращению перезаряда, переразря-
да, внутреннего и внешнего короткого замыка-
ния. Эти процессы сопровождаются интенсив-
ным выделением тепла, из-за которого сам акку-
мулятор может разрушиться и загореться,

приведя к разрушению всего изделия в целом и
травматизации потребителей [5, 6].

Перезаряд является проблемой, которая по-
стоянно сопровождает работу литий-ионных ба-
тарей. Поэтому достаточно много работ направ-
лено на устранение его негативных последствий.
С одной стороны, решение находится в примене-
нии внешних устройств – систем контроля и
управления (СКУ) [1, 7–9], которые контролиру-
ют процессы заряда каждого аккумулятора, вхо-
дящего в батарею, а с другой – в модификации со-
ставных частей аккумулятора [10, 11]. Примене-
ние СКУ приводит к увеличению массы, объема,
стоимости батареи и сложности управления ко-
нечным изделием, особенно, когда речь идет о
больших емкостях и высоких напряжениях. По-
этому активно применяется подход, заключаю-
щийся в химической модификации компонентов
аккумулятора.

На сегодняшний день можно выделить три на-
правления развития систем внутренней защиты:
добавки против дендритов, подавляющие образо-
вание литиевых дендритов и тем самым предотвра-
щающие внутренне короткое замыкание [12–15];
редокс-шаттл добавки, обеспечивающие электро-
химическое шунтирование при превышении по-
рогового значения потенциала и тем самым
предотвращающие развитие побочных процессов

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.

УДК 541.136
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[11, 16–18], и прерыватели перезаряда. Последние
добавки относятся к необратимым, и их действие
направлено на формирование сигнала для внеш-
него устройства, которое должно отключать бата-
рею от зарядной цепи. В основном это происходит
через обильное газообразование за счет окисления
этих веществ или через электрохимическую поли-
меризацию, приводящую к прекращению работы
ЛИА еще до начала теплового разгона. Наиболее
типичными представителями являются: ксилол
[19], циклогексилбензол [20], дифенил [21]. Не-
достатками данного направления является то, что
после необратимой полимеризации добавки ак-
кумулятор снимается с эксплуатации.

Решение, предлагаемое нами, состоит в созда-
нии прерывателя перезаряда в виде полимерного
буферного подслоя, который будет располагаться
между алюминиевым токоподводом и активной
массой катода. Такой буферный подслой пред-
ставляет собой электропроводящий полимер,
проводимость которого меняется в зависимости
от потенциала электрода, оставаясь достаточно
высокой в рабочем диапазоне потенциалов и рез-
ко уменьшаясь при потенциалах, соответствую-
щих перезаряду аккумулятора. Проводящие по-
лимеры можно обратимо допировать посред-
ством инжекции положительного заряда при
окислении. При этом они обладают собственной
электропроводностью только в частично допиро-
ванном состоянии, т.е. в том случае, когда мате-
риал содержит одновременно и восстановлен-
ные, и окисленные фрагменты полимерной цепи.
Перенос электрона между этими фрагментами
отвечает за возникновение электронной прово-
димости. Такой перенос невозможен, если в
пленке содержатся только восстановленные или
только окисленные фрагменты. Среди проводя-
щих полимеров есть такие, которые становятся
изоляторами как при полном их дедопировании,
так и при полном допировании по завершению
фарадеевского процесса заряжения полимерных
пленок [22]. Поэтому для создания буферного
подслоя может быть использован проводящий
полимер, область частичного допирования кото-
рого совпадает с рабочим диапазоном потенциа-

лов катодных материалов литий-ионных аккуму-
ляторов.

В работах [23, 24] в качестве таких полимеров
мы рассмотрели полимерные комплексы никеля
с лигандами саленового типа. Были выявлены за-
висимости проводимости полимерных пленок от
потенциала в ходе in situ вольтамперометрических
измерений; определен потенциал, после которо-
го уменьшается их электропроводность; установ-
лено влияние заместителей бензольного кольца
лиганда на способность к сохранению электро-
проводности после снятия перезаряда и проведен
анализ потенциальной возможности применения
полимерных комплексов для защиты аккумуля-
торов от перезаряда. В данной работе будет иссле-
дована возможность использования в качестве
буферного подслоя одного из таких комплексов,
поли[Ni(CH3Salen)] (рис. 1).

В случае превышения рабочего диапазона на-
пряжений (перезаряда) функцией буферного
подслоя является создание в электрической цепи
зарядного устройства нового элемента – сопро-
тивления, на котором будет падать часть напря-
жения. По мере роста сопротивления при заряде
напряжение на входе в аккумулятор будет возрас-
тать до тех пор, пока не достигнет выставленного
верхнего зарядного порога, а в случае перезаряда –
максимального выходного напряжения зарядно-
го устройства с отключением последнего или вы-
ходом на падающий ток (определяется функцио-
налом зарядного устройства). Рост сопротивле-
ния в буферном подслое сдвигает нежелательные
при перезаряде процессы на катоде (разложение
электролита, дополнительное извлечение лития в
случае литированного оксида кобальта или сме-
шанных оксидов) к более высоким значениям
суммарного напряжения аккумулятора, которое
может лежать за пределами доступности для за-
рядного устройства, таким образом, предотвра-
щая их протекание и обеспечивая защиту от пере-
заряда.

В этой статье рассмотрены электроды, в кото-
рых между активной массой и алюминиевым то-
коподводом расположен буферный подслой из
поли[Ni(CH3Salen)]. Модельной электрохимиче-
ской системой для первого типа электродов слу-
жил LiMn0.5Fe0.5PO4, в котором второе зарядное
плато при 4.15 В является индикаторным, т.е. его
наличие или отсутствие указывает на работу под-
слоя. Во втором типе электродов на буферный
подслой нанесена активная масса с LiFePO4. Для
нее проведен перезаряд при 5.0 В в течение 1 ч с
измерением тока перезаряда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Так как поли[Ni(CH3Salen)] обладает плохой

адгезией к алюминию, но легко осаждается на уг-

Рис. 1. Структурная формула полимера.
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леродные материалы, требовалась предваритель-
ная подготовка алюминиевой фольги. Процесс
графитирования фольги проводили вручную гра-
фитовым стержнем путем натирания поверхно-
сти. Когда вся поверхность была обработана, то-
ковывод считался подготовленным.

Защитный подслой получали электрохимиче-
ской полимеризацией мономера Ni(CH3Salen) на
поверхности алюминиевой фольги размером
2.5 × 4.0 см (MTI, Китай), графитированной руч-
ным способом, методом циклической вольтампе-
рометрии (ЦВА) в диапазоне потенциалов от 2.8
до 4.2 В относительно Li/Li+ со скоростью
20 мВ/с (рис. 2), используя потенциостат-гальва-
ностат Autolab PGSTAT30 (Eco Chemie, Nether-
lands). Процесс останавливали, когда заряд син-
теза достигал 1 Кл, что соответствовало расчет-
ной толщине слоя полимера 1 мкм. Процесс вели
из 0.01 М раствора мономера Ni(CH3Salen) в сме-
си диметилкарбонат/этиленкарбонат/диэтилкар-
бонат с объемным соотношением компонентов
1 : 1 : 1 с добавкой 2% винилкарбоната и 1 М LiPF6
в качестве фонового электролита. Противоэлек-
трод и электрод сравнения – литий. Полученные
токоподводы промывали ацетонитрилом и высу-
шивали в течение 1 сут в сухом заполненном арго-
ном боксе (Виллитек, Россия) с содержанием во-
ды менее 1 м. д.

Пасту, состоящую из 80% активного вещества
(LiMn0.5Fe0.5PO4 или LiFePO4), 10% сажи и 10%
поливинилидендифторида, готовили смешением
компонентов в гомогенизаторе (FSH-2, Китай) в

течение 5 мин при скорости 8000 об/мин. После че-
го микрометрическим аппликатором “Dr. Blade”
пасту наносили на поверхность токоподводов: на
алюминиевую фольгу для LiMn0.5Fe0.5PO4, на гра-
фитированную алюминиевую фольгу для кон-
трольного образца LiFePO4 и на графитирован-
ную фольгу, покрытую полимером, для защи-
щенного катода на основе LiFePO4. Полученные
образцы сушили в вакууме при 40–50°С в течение
суток. Незащищенный контрольный образец обо-
значен как Al/LFP или Al/LMnFP, а защищенный
слоем поли[Ni(CH3Salen)] – Al/poly/LFP или
Al/poly/LMnFP.

Из полученных токоподводов вырубали элек-
троды диаметром 1.55 см, прокатывали на вальцах
и собирали полуэлементы типоразмера CR 2032 с
литиевым анодом. Электролит – 1 М LiPF6 в сме-
си этиленкарбоната с диэтилкарбонатом (1 : 1 по
объему), сепаратор – мембрана Celgard 2325. В
случае LiMn0.5Fe0.5PO4 использовался 1 М LiPF6 в
смеси диметилкарбонат/этиленкарбонат/ди-
этилкарбонат с объемным соотношением компо-
нентов 1 : 1 : 1 с добавкой 2% винилкарбоната.
Емкости нормированы на содержание активного
вещества. Полуэлементы тестировали в следую-
щих режимах: заряд–разряд током 1 С в диапазо-
не 2.5–4.0 В; перезаряд до 5.0 В и выдержка в тече-
ние 1 ч при 5.0 В. Импеданс полуэлементов в разря-
женном, заряженном и перезаряженном состоянии
получали на потенциостате Autolab PGSTAT30 (Eco
Chemie, Netherlands) в диапазоне частот 100 кГц–
1 мГц, 10 точек на декаду. Перед измерением им-

Рис. 2. ЦВА синтеза поли[Ni(CH3Salen)] со скоростью 20 мВ/с в диапазоне потенциалов от 2.8 до 4.2 В на алюминие-
вом токоподводе из 0.01 М раствора мономера Ni(CH3Salen) в смеси диметилкарбонат–этиленкарбонат–диэтилкар-
бонат с объемным соотношением компонентов 1 : 1 : 1 с добавкой 2% винилкарбоната и 1 М LiPF6 (а), и фотография
полученного электрода (б).
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педанса образцы релаксировали в течение 3–6 ч
до стабильного напряжения разомкнутой цепи,
т.е. пока колебание напряжения не будет менее
0.1 мВ/ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Механизм срабатывания предохранительного
подслоя для полуэлемента, состоящего из защи-
щенного катода, сепаратора и литиевого анода,
проиллюстрирован на рис. 3а, 3б. Рассмотрено
два случая: нормальный режим работы, когда на-
пряжение на полуэлементе не превышает рабо-
чее, и перезаряд – когда напряжение превышает
максимально допустимую величину. В первом
случае предполагается, что, так как полимер об-
ладает максимальной электрической проводимо-
стью внутри рабочего диапазона потенциалов,
его сопротивление почти не влияет на ход зарядо-
разрядной кривой. Напряжение, приложенное к
алюминиевому токоподводу, отличается от по-
тенциала в активной массе не более чем на 50 мВ
(рис. 3а). В случае выхода напряжения на клем-
мах аккумулятора за пределы рабочего диапазона
напряжений (перезаряд) электропроводность по-
лимера снижается, что, при протекании тока, вы-

ражается увеличением вклада омического сопро-
тивления полимера в общем напряжении полу-
элемента (рис. 3б). Таким образом, потенциал в
активной массе будет меньше приложенного на-
пряжения, и побочные процессы будут протекать
менее интенсивно, чем в ячейке с незащищен-
ным катодом, на активной массе которого потен-
циал практически полностью совпадал бы с при-
ложенным напряжением.

Микрофотография алюминиевого токоподво-
да с нанесенным полимером (рис. 3в) показывает,
что он образует однородный слой со средней тол-
щиной 1 мкм, над которым располагаются агло-
мерации глобул. Шероховатая структура поверх-
ности, характерная для полимерных комплексов
никеля с лигандами саленового типа [25], увели-
чивает адгезию активной массы для улучшения
омического контакта. На микрофотографии ка-
тода со стороны специально отделенной актив-
ной массы (рис. 3г) видна слоистая структура
электрода: на алюминиевой фольге находится по-
ли[Ni(CH3Salen)] (светлый слой), который плот-
но соприкасается со слоем активной массы. Тол-
щина активной массы составляет около 60 мкм,
алюминиевой фольги – 21 мкм, полимерного слоя,
как и ожидалось в ходе синтеза, около 1–2 мкм.

Рис. 3. Схема работы полуэлемента в случае нормального режима работы (а) и перезаряда (б), микрофотография то-
коподвода с полимерным слоем (в) и микрофотография катода (г).
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В соответствии с данными, полученными на-
ми в работе [23], зависимость электрической про-
водимости от потенциала для поли[Ni(CH3Salen)]
имеет характер, представленный на рис. 4. Окно
проводимости для этого полимера находится в
пределах 3.2–4.0 В, и именно в этом диапазоне
потенциалов полимер может пропускать через се-
бя электрический ток и позволять заряжаться
(разряжаться) активному веществу, находящему-
ся над ним. При повышении потенциала до 4.5 В
электрическая проводимость снижается почти на
порядок по сравнению со своим максимальным
значением, что приводит к возрастанию сопро-
тивления между активной массой и алюминие-
вым токоподводом.

Для демонстрации работоспособности акку-
муляторов и влияния подслоя на характер зарядо-
разрядной кривой был проведен заряд–разряд в
диапазоне потенциалов от 2.8 до 4.5 В током 1 С
электродов с активной массой на основе
LiMn0.5Fe0.5PO4 (рис. 5). Этот катодный материал
выбран потому, что его первое плато при 3.6–3.7 В
находится внутри окна проводимости полимера,
а второе – за его пределами и может служить мо-
дельной реакцией, блокировка которой наглядно
демонстрирует работу подслоя. Как видно из ри-
сунка, для электрода Al/LMnFP наблюдаются ха-
рактерные для LiMn0.5Fe0.5PO4 зарядные и раз-
рядные кривые с двумя плато. Разрядная емкость
составила около 95 мА ч/г. Второй и третий цик-
лы практически совпадают друг с другом. Элек-

трод Al/poly/LMnFP ведет себя иначе: у него от-
сутствует второе плато на заряде и также практи-
чески совпадают второй и третий циклы.
Зарядная и разрядная емкость в 32 мА ч/г соот-
ветствует той части емкости, которая относится к
первому плато заряда/разряда электрода без под-
слоя (перезарядка ионов железа). Процесс, соот-
ветствующий перезарядке ионов марганца при
потенциалах выше 4.0 В не наблюдается. Таким
образом, полученный результат подтверждает
влияние поли[Ni(CH3Salen)] на зарядо-разряд-
ный процесс, позволяя сказать, что выше рабоче-
го диапазона потенциалов (до 4.0 В) реализуется
защита от перезаряда.

С целью проверить стабильность работы элек-
трода с буферным подслоем было решено прове-
сти 25 циклов заряда–разряда до 4.0 В (верхняя
граница рабочего диапазона) и до 4.5 В (кратко-
временный перезаряд) (рис. 6). В рабочем диапа-
зоне потенциалов (до 4.0 В) защищенный и неза-
щищенный электрод одинаково стабильны, при
этом у защищенного электрода емкость сохраня-
ется и при кратковременном перезаряде до 4.5 В,
хотя происходит постепенное ее уменьшение, что
свидетельствует о возрастании сопротивления за-
щитного слоя вследствие уменьшения проводи-
мости поли[Ni(CH3Salen)] при длительном пе-
реокислении полимера [23].

Тестирование защитных свойств по-
ли[Ni(CH3Salen)] было проведено в полуэлемен-
тах CR2032 с литиевым анодом и катодом на ос-

Рис. 4. ЦВА со скоростью 2 мВ/с электрода, модифицированного поли[Ni(CH3Salen)] в растворе 1 М LiPF6 в смеси
этиленкарбонат–диэтилкарбонат (1 : 1) и зафиксированная в ходе измерения зависимость электропроводности плен-
ки от потенциала.
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Рис. 5. Зарядо-разрядные кривые (3 цикла) током 1 С, где 1 С – 140 мА/г, электродов с активной массой на основе
LiMn0.5Fe0.5PO4, нанесенной на чистый алюминиевый токоподвод, Al/LMnFP (а) и алюминиевый токоподвод с за-
щитным подслоем, Al/poly/LMnFP (б). Электролит – 1 М LiPF6 в смеси диметилкарбонат–этиленкарбонат–диэтил-
карбонат с объемным соотношением компонентов 1 : 1 : 1, с добавкой 2% винилкарбоната.
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Рис. 6. Стабильность работы током 1 С, где С – 140 мА/г, электродов на основе LiMn0.5Fe0.5PO4 (а) и зарядо-разряд-
ные кривые для электрода Al/poly/LMnFP в диапазоне от 2.8 до 4.5 В (б). Электролит – 1 М LiPF6 в смеси диметил-
карбонат–этиленкарбонат–диэтилкарбонат с объемным соотношением компонентов 1 : 1 : 1, с добавкой 2% винил-
карбоната.
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нове LiFePO4 в режиме перезаряда постоянным
током с переходом на постоянное напряжение по
достижении 5 В. Перед проведением перезаряда
были проведены несколько зарядо-разрядных
циклов в нормальном диапазоне потенциалов
2.5–4.0 В (рис. 7). Непосредственно на переза-
рядном цикле были получены спектры импеданса

для трех состояний полуэлементов: разряженно-
го, заряженного и перезаряженного (рис. 8).

Из рис. 7 видно, что контрольный образец по-
казал стабильное значение зарядной и разрядной
емкости около 94 мА ч/г. Образец с защитным
подслоем разрядился на первом цикле на
91 мА ч/г разрядной емкости, которая выросла к

Рис. 7. Зарядо-разрядные кривые (4 цикла) током 1 С, где С – 140 мА/г, электродов с активной массой на основе LiFePO4,
нанесенной на чистый алюминиевый токоподвод (а), алюминиевый токоподвод с буферным подслоем (б), зависи-
мость тока перезаряда от времени перезаряда (в), зависимость емкости перезаряда от времени перезаряда (г). Элек-
тролит – 1 М LiPF6 в смеси этиленкарбонат–диэтилкарбонат с объемным соотношением компонентов 1 : 1.
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четвертому циклу до 104 мА ч/г. Такое поведение
электрода объясняется наличием подслоя по-
ли[Ni(CH3Salen)]. Известно, что присутствие
электропроводящего полимера на токоподоводе
улучшает электронный контакт между активной
массой и алюминием, о чем свидетельствует улуч-
шение характеристик материала, продемонстри-
рованное на примере полимеров тиофенового ря-
да в работе [26]. В случае полимерных комплексов
никеля с лигандами саленового типа в работе [27]
выявлен аналогичный эффект, но при использо-
вании полимера в качестве связующего. О факте
улучшения электронного контакта также свиде-
тельствует разница в сопротивлении переносу за-
ряда Rct (рис. 8), полученная из данных по спек-
троскопии импеданса. В разряженном состоянии
Rct Al/LFP и Al/poly/LFP равны 2.5 и 3 кОм соот-
ветственно. После заряда до 4.0 В подслой пере-
шел в проводящее состояние, и у защищенного
образца сопротивление уменьшилось до 150 Ом, а
у контрольного – до 2 кОм, что в 12 раз больше,
чем у защищенного.

Из рис. 7а, 7б видно, что в гальваностатиче-
ском режиме ход зарядных кривых при перезаря-
де (выше 4.0 В) у образцов отличается: в случае
Al/poly/LFP наблюдается резкий рост напряже-
ния, тогда как в контрольном электроде измене-
ние носит более плавный характер. При потенци-
остатическом перезаряде (5.0 В) ток перезаряда у
образца с подслоем оказался приблизительно в
2.8 раза меньше, чем без подслоя (рис. 7в). Ука-
занные явления привели к тому, что суммарная
емкость перезаряда для образца с защитным под-
слоем в 1.7 раз меньше, чем для контрольного
(рис. 8в), что говорит об эффективности предло-
женного механизма защиты. Ввиду низкой стой-
кости полимерного комплекса к потенциостати-
ческому режиму работы при высоких потенциа-
лах подслой в данном случае играет роль
“плавкого предохранителя” [23].

Чтобы подтвердить защитное влияние слоя
поли[Ni(CH3Salen)], были получены спектры
электрохимического импеданса после перезаряда
(рис. 8). Сопротивление переносу заряда у Al/LFP
после перезаряда практически не изменилось и
составило 3.6 кОм, тогда как у Al/poly/LFP воз-
росло до 79 кОм, что в 20 раз больше, чем у
Al/LFP.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследовано влияние защитного слоя
полимера поли[Ni(CH3Salen)] на свойства элек-
тродов литий-ионных аккумуляторов. Проде-
монстрировано, что данный полимер защищает
от перезаряда при превышении потенциала выше
4.0 В в режиме постоянного тока и постоянного
напряжения, улучшает электронный контакт
между активной массой и алюминиевым токо-
подводом. В случае кратковременных перезаря-
дов, работает в качестве обратимого прерывателя
перезаряда, а в случае длительных потенциоста-
тических режимов перезаряда играет роль “плав-
кого предохранителя” ввиду низкой стойкости
полимерного комплекса к потенциостатическому
режиму работы при высоких потенциалах.
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Рис. 8. Импедансная спектроскопия для разряженного состояния (а), заряженного состояния (б) и после перезаряда (в).
Электролит – 1 М LiPF6 в смеси этиленкарбонат–диэтилкарбонат с объемным соотношением компонентов 1 : 1.

2

4

6

8

10 (а)

102 4 6 80
ZRe, кОм

Al/LFP
Al/poly/LFP

0.5 МГц
1 МГц

0.5 Гц

–
Z I

m
, к

О
м

2

4

6

8

10 (б)

102 4 6 80
ZRe, кОм

Al/LFP
Al/poly/LFP

30 МГц 1 МГц

5 МГц

2.7 Гц

–
Z I

m
, к

О
м

20

40

60

(в)

20 40 600
ZRe, кОм

Al/LFP
Al/poly/LFP

6.5 МГц 1 МГц

1 МГц

0.2 Гц

–
Z I

m
, к

О
м



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 10  2021

ПОЛИМЕРНЫЙ СЛОЙ ПЕРЕМЕННОГО СОПРОТИВЛЕНИЯ 631

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта инте-
ресов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Omariba, Z.B., Zhang, L., and Sun, D., Review on

health management system for lithium-ion batteries of
electric vehicles, Electronics, 2018, vol. 7, no. 5, p. 72.

2. Боровиков, П.В., Степичев, М.М., Гетманова, Н.Ю.,
Шульга, Р.Н. Накопитель электроэнергии на ос-
нове литий-ионных аккумуляторов мегаваттного
класса мощности. Электротехника, электроэнерге-
тика, электротехническая промышленность. 2017.
№ 3. С. 38. [Borovikov, P.V., Stepichev, M.M., Get-
manova, N.Yu., and Shul’ga, R.N., Electricity storage
device based on lithium-ion batteries of megawatt pow-
er class, Elektrotekhnika, elektroenergetika, elektrotekh-
nicheskaya promyshlennost’ (in Russian), 2017, no. 3,
p. 38.]

3. Груздев, А.И. Опыт создания батарей на базе ли-
тий-ионных аккумуляторов большой ёмкости.
Электрохим.энергетика. 2011. № 11(3). С. 128.
[Gruzdev, A.I., Experience in creating batteries based
on high-capacity lithium-ion batteries, Elektrohimich.
energetika (in Russian), 2011, no. 11(3), p. 128.]

4. Герасимов, А.С., Гуриков, О.В., Кудрявцев, Е.Н.,
Кудрявцев, Н.А., Сибиряков, Р.В., Шавловский, С.В.
Применение накопителей энергии с использова-
нием литий- ионных аккумуляторных батарей в
системах оперативного постоянного тока. Изве-
стия НТЦ единой энергетической системы. 2011.
№ 73(2). С. 26. [Gerasimov, A.S., Gurikov, O.V., Ku-
dryavtsev, E.N., Kudryavtsev, N.A., Sibiryakov, R.V.,
and Shavlovsky, S.V., Application of energy storage de-
vices using lithium ion storage batteries in operating di-
rect current systems, Izvestiya NTTS yedinoy energetich-
eskoy sistemy (in Russian), 2011, no. 73(2), p. 26.]

5. Lisbona, D. and Snee, T., A review of hazards associat-
ed with primary lithium and lithium-ion batteries, Pro-
cess Safety and Environmental Protection, 2011, vol. 89,
p. 434.

6. Wang, Q., Ping, P., Zhao, X., Chu, G., Sun, J., and
Chen, C., Thermal runaway caused fire and explosion
of lithium ion battery, J. Power Sources, 2012, vol. 208,
p. 210.

7. Lu, L., Han, X., Li, J., Hua, J., and Ouyang, M., A re-
view on the key issues for lithium-ion battery manage-
ment in electric vehicles, J. Power Sources, 2013,
vol. 226, p. 272.

8. Lipu, M.S.H., Hannan, M.A., Hussain, A., Hoque, M.M.,
Ker, Pin J., Saad, M.H.M., and Ayob, A., A review of
state of health and remaining useful life estimation meth-
ods for lithium-ion battery in electric vehicles: Challeng-
es and recommendations, J. Cleaner Production, 2018,
vol. 205, p. 115.

9. Zhu, J., Wierzbicki, T., and Li, W., A review of safety-
focused mechanical modeling of commercial lithium-
ion batteries, J. Power Sources, 2018, vol. 378, p. 153.

10. Wen, J., Yu, Y., and Chen, C., A Review on Lithium-
Ion Batteries Safety Issues: Existing Problems and Pos-
sible Solutions, Materials Express, 2012, vol. 2, no. 3,
p. 197.

11. Liu, K., Liu, Y., Lin, D., Pei, A., and Cui, Yi., Materi-
als for lithium-ion battery safety, Science Advances,
2018, vol. 4, no. 6, p. eaas9820.

12. Aurbach, D., Gamolsky, K., Markovsky, B., Gofer, Y.,
Schmidt, M., and Heider, U., On the use of vinylene
carbonate (VC) as an additive to electrolyte solutions
for Li-ion batteries, Electrochim. Acta, 2002, vol. 47,
no. 9, p. 1423.

13. Matsuo, Y., Fumita, K., Fukutsuka, T., Sugie, Y.,
Koyama, H., and Inoue, K., Butyrolactone derivatives
as electrolyte additives for lithium-ion batteries with
graphite anodes, J. Power Sources, 2003, vol. 119–121,
p. 373.

14. Komaba, S., Kaplan, B., Ohtsuka, T., Kataoka, Y., Ku-
magai, N., and Groult, H., Inorganic electrolyte addi-
tives to suppress the degradation of graphite anodes by
dissolved Mn(II) for lithium-ion batteries, J. Power
Sources, 2003, vol. 119–121, p. 378.

15. McMillan, R., Slegr, H., Shu, Z.X., and Wang, W.,
Fluoroethylene carbonate electrolyte and its use in lithi-
um ion batteries with graphite anodes, J. Power Sources,
1999, vol. 81–82, p. 20.

16. Halpert, G., Surampudi, S., Shen, D., Huang, C.-K.,
Narayanan, S., Vamos, E., and Perrone, D., Status of
the development of rechargeable lithium cells, Space
Electrochemical Research and Technology, 1993, vol. 1,
p. 85.

17. Moshurchak, L.M., Buhrmester, C., and Dahn, J.R.,
Triphenylamines as a Class of Redox Shuttle Molecules
for the Overcharge Protection of Lithium-Ion Cells,
J. Electrochem. Soc., 2008, vol. 155, no. 2, p. A129.

18. Moshurchak, L.M., Lamanna, W.M., Bulinski, M.L.,
Wang, R.R., Garsuch, R., Jiang, Ju., Magnuson, D.,
Triemert, M., and Dahn, J.R., High-Potential Redox
Shuttle for Use in Lithium-Ion Batteries, J. Electro-
chem. Soc., 2009, vol. 156, no. 4, p. A309.

19. Feng, X.M., Ai, X.P., and Yang, H.X., Possible use of
methylbenzenes as electrolyte additives for improving
the overcharge tolerances of Li-ion batteries, J. Appl.
Electrochem., 2004, vol. 34, no. 12, p. 1199.

20. Tobishima, S., Ogino, Y., and Watanabe, Y., Influence
of electrolyte additives on safety and cycle life of re-
chargeable lithium cells, J. Appl. Electrochem., 2003,
vol. 33, no. 2, p. 143.

21. Huanyu, M. and Ulrich, V.S., Aromatic monomer gas-
sing agents for protecting non-aqueous lithium batteries
against overcharge, Pat. CA2163187C (Canada). 1996.

22. Heinze, J., Frontana-Uribe, B.A., and Ludwigs, S.,
Electrochemistry of Conducting Polymers-Persistent
Models and New Concepts, Chemical Reviews, 2010,
vol. 110, no. 8, p. 4724.

23. Белецкий, Е.В., Волосатова, Ю.А., Елисеевa, С.Н.,
Левин, О.В. Влияние электродного потенциала на
проводимость полимерных комплексов лигадами
саленового типа. Электрохимия. 2019. Т. 55. С. 500.



632

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 10  2021

БЕЛЕЦКИЙ и др.

[Beletskii, E.V., Volosatova, Yu.A., Eliseeva, S.N., and
Levin, O.V., The Effect of Electrode Potential on the
Conductivity of Polymer Complexes of Nickel with
Salen Ligands, Russ. J. Electrochem., 2019, vol. 55,
p. 339.]

24. Beletskii, E.V., Fedorova, A.A., Lukyanov, D.A.,
Yankin, A.N., Kalnin, A.Y., Ershov, V.A., Danilov, S.E.,
Spiridonova, D.V., Alekseeva, E.V., and Levin, O.V.,
Switchable resistance conducting-polymer layer for Li-
ion battery overcharge protection, J. Power Sources,
2021, vol. 490, p. 229548.

25. Alekseeva, E.V., Chepurnaya, I.A., Malev, V.V.,
Timonov, A.M., and Levin, O.V., Polymeric nickel
complexes with salen-type ligands for modification of

supercapacitor electrodes: impedance studies of charge
transfer and storage properties, Electrochim. Acta., 2017.
vol. 225, p. 378.

26. Lepage, D., Savignac, L., Saulnier, M., Gervais, S.,
and Schougaard, S.B., Modification of aluminum cur-
rent collectors with a conductive polymer for applica-
tion in lithium batteries, Electrochemistry Communica-
tions, 2019, vol. 102, p. 1.

27. O’Meara, C., Karushev, M.P., Polozhentceva, I.A.,
Dharmasena, S., Cho, H., Yurkovich, B.J., Kogan, S.,
and Kim, J.-H., Nickel–Salen-Type Polymer as Con-
ducting Agent and Binder for Carbon-Free Cathodes in
Lithium-Ion Batteries, ACS Applied Materials & Inter-
faces, 2019. vol. 11, no. 1, p. 525.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2021, том 57, № 10, с. 633–642

633

ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТОВ LiClO4–НАНОАЛМАЗЫ1

© 2021 г.   Д. В. Алексеевa, b, *, Ю. Г. Матейшинаa, b, c, d, **, Н. Ф. Уваровa, b, c

aИнститут химии твердого тела и механохимии СО РАН, Новосибирск, Россия
bНовосибирский государственный университет, Новосибирск, Россия

cНовосибирский государственный технический университет, Новосибирск, Россия
dСургутский государственный университет, Сургут, Россия

*e-mail: d.alekseev1@list.ru
**e-mail: YuliaM@solid.nsc.ru

Поступила в редакцию 18.12.2020 г.
После доработки 31.03.2021 г.

Принята к публикации 05.04.2021 г.

В работе представлены данные по исследованию транспортных свойств твердых композиционных
электролитов (1 – x) LiClO4–xCНА (где СНА – нанодисперсные алмазы марки “УДА-С” c величиной
удельной поверхности Sуд = 300 ± 20 м2/г, 0 < x < 1). Установлено, что добавление CНА приводит к уве-
личению электропроводности (σ) композита на 3–5 порядков величины до значения 8 × 10–4 См/см
при T = 100°С при x = 0.9. Экспериментальные данные в диапазоне концентраций 0.1 < x < 0.8 при
температурах 50–200°C описаны теоретическими зависмостями, полученными с помощью моди-
фицированного уравнения смешения. Методом циклической вольтамперометрии в ячейках
Э/0.2LiClO4–0.8CНА/Э (где Э = Ag, Cu, Ni и графит) показано, что указанный композиционный
твердый электролит электрохимически стабилен в области напряжений до 3.5 В. Показана прин-
ципиальная возможность применения композиционных твердых электролитов с добавками на-
ноалмазов в электрохимических устройствах на примере твердотельного суперконденсатора
С/0.2LiClO4–0.8CНА/С и твердотельного литиевого аккумулятора LiMn2O4/0.2LiClO4–0.8CНА/LiMn2O4.
Таким образом, было продемонстрировано, что нанодисперсные алмазы могут рассматриваться как
эффективная неоксидная добавка в композитных твердых электролитах на основе перхлората лития.

Ключевые слова: перхлорат лития, композиционные твердые электролиты, ионная проводимость
DOI: 10.31857/S0424857021100030

ВВЕДЕНИЕ

Портативные электрохимические источники
энергии, такие как топливные элементы, аккуму-
ляторы, суперконденсаторы, широко востребова-
ны в самых различных применениях. Для функ-
ционирования каждого конкретного электрохи-
мического устройства необходимо использовать
наиболее подходящие электролиты [1–3]. В каче-
стве основных требований к электролитам следу-
ет отметить широкую область электрохимиче-
ской стабильности, высокую проводимость и хо-
рошую адгезию к электроду [4–6]. Электролиты,
применяемые в таких устройствах, условно мож-
но разделить на следующие группы: жидкие
(водные, органические, ионные жидкости (рас-
плавленные соли)), полимерные и твердые. Вод-
ные растворы кислот, щелочей, солей (например,

H2SO4, KOH, Na2SO4) обладают высокой ионной
проводимостью, однако характеризуются огра-
ниченной областью электрохимической стабиль-
ности (до 1.2 В). По сравнению с водными, орга-
нические электролиты могут обеспечить рабочее
напряжение электрохимического устройства до
3.5 В, однако, при этом возникают проблемы по-
жароопасности и утилизации [7, 8]. Ионные жид-
кости, обладающие такими многообещающими
свойствами, как высокая проводимость, терми-
ческая и высокая электрохимическая стабиль-
ность (2–6 В) [9], пока не нашли широкого при-
менения в связи с высокой стоимостью [10]. Ча-
стично указанные выше проблемы решаются при
переходе от жидких к полимерным или твердым
электролитам. Твердые полимерные электролиты
отличаются хорошей механической прочностью
и безопасностью [11], однако обладают достаточ-
но высоким сопротивлением и существенным
вкладом противоионов в общую ионную прово-
димость [12]. Последней проблемы лишены твер-

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.

УДК 544.6.018.462.4
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дые неорганические электролиты [10, 13]. Ранее
было показано, что одним из перспективных
классов твердых электролитов являются компо-
зиционные твердые электролиты типа МХ – А,
где МХ – ионная соль, А – инертная добавка [14].
В качестве ионных солей в композитах можно ис-
пользовать различные соединения лития LiX (Х =
= F–, Cl–, Br–, I–,   ), серебра AgX
(Х = Cl, Br, I) и другие ионные соли MNO3 (М =
= Li, Na, K, Rb, Cs), MHSO4 (М = Cs, Rb, K) и др.
В качестве инертных добавок используются, как
правило, высокодисперсные оксиды (MgO, Al2O3,
SiO2, TiO2, Fe2O3, ZrO2, CeO2, SnO2 и т.д.) [15].

Для создания литиевых источников тока в ка-
честве электролитов необходимо использовать
системы на основе соединений лития. Одним
из таких соединений является перхлорат лития
LiClO4 [16–19], который ранее успешно приме-
нялся в качестве ионного компонента в жидких,
полимерных и композиционных электролитах
[20, 21]. Ранее было показано, что введение нано-
кристаллических или нанопористых оксидов в пер-
хлорат лития LiClO4 приводит к росту проводимо-
сти электролита от значения σ = 1 × 10–5 См/см при
200°C для чистого соединения до величин порядка
10–3–10–2 См/см при 200°C в композитах LiClO4–
α-Al2O3, LiClO4–SiO2 и LiClO4–MgO [22]. Так как
ионный перенос в композиционных твердых
электролитах МХ–А осуществляется преимуще-
ственно вдоль границ раздела фаз МХ/А, соеди-
нение А, используемое в качестве гетерогенной
добавки, должно обладать высокой дисперсно-
стью. Кроме этого, оно должно быть химически
инертным по отношению к электролиту, терми-
чески стабильным и не дорогим [15]. В настоящей
работе в качестве инертной добавки предлагается
использовать частицы нанодисперсного алмаза
(или наноалмазы, далее CНА), как уникальный
объект с высоким значением удельной поверхно-
сти, высокой химической и термической стабиль-
ностью при температурах ниже 850°С. Проведен-
ные нами ранее исследования системы LiClO4–
CНА [23] показали, что длительная выдержка в те-
чение 48 ч при температуре 160°С приводит к об-
разованию изолирующего слоя LiCl, покрываю-
щего поверхность наноалмазов и препятствую-
щего дальнейшему прохождению возможной
окислительно-восстановительной реакции. Та-
кой промежуточный слой может блокировать
электронную проводимость слоя аморфной фазы
углерода на поверхности наноалмазов, возника-
ющей в условиях синтеза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза композиционных твердых элек-

тролитов (1 – x)LiClO4–xCНА (x – мольная доля,
0 < x < 1) были взяты перхлорат лития (LiClO4·3H2O,

2
4SO ,− 3

4PO ,−
4ClO−

чистота 99.9%, производства ОАО “Завод редких
металлов”, г. Новосибирск) и наноалмазы (дето-
национные наноалмазы марки “УДА-С” произ-
водства ФНПЦ “Алтай”, г. Бийск, с удельной по-
верхностью Sуд = 300 ± 20 м2/г). Синтез компози-
ционных твердых электролитов осуществлялся
по керамической методике, подробно описанной
в работе [23]. Исследования электропроводности
проводили на таблетках с диаметром 1.1–1.2 см и
толщиной d = 0.3–0.9 мм, полученных прессова-
нием при давлении 10–20 МПа с серебряными
электродами. Плотность таблеток ρ уменьшалась
с увеличением x: для составов с x < 0.8 плотность
превышала значение ρ/ρр = 0.86, при x = 0.92
плотность уменьшалась до значения ρ/ρр = 0.63
(ρр – значение плотности, рассчитанное с помо-
щью соотношения: ρр = (1 – f)ρ(LiClO4) +
+ fρ(СНА), где f – объемная доля СНА; ρ(LiClO4) =
= 2.42 г/см3 и ρ(СНА) = 3.56 г/см3 – значения
рентгеновской плотности фаз). Электрические
измерения проводили в форвакууме в диапазоне
температур 50–200°С в режиме ступенчатой изо-
термы по двухэлектродной схеме с помощью пре-
цизионного измерителя LCR Hewlett Packard HP
4284A в диапазоне частот переменного тока
30 Гц–1 МГц при амплитуде сигнала 10 мВ. Зна-
чения электропроводности рассчитывали для
каждой температуры путем анализа годографов
импеданса –Zе'' = f(Zе'). Результаты обрабатыва-
лись в программе EIS Spectrum Analyser.

Электрохимическую стабильность компози-
тов и электрохимические характеристики мо-
дельных электрохимических устройств исследо-
вали с твердым электролитом 0.2LiClO4–0.8CНА
на таблетках типа Э/электролит/Э (где Э – элек-
тродный материал, специфический для конкрет-
ного устройства), изготовленных с помощью мето-
да горячего прессования в течение 1 ч под давлени-
ем 10 МПа, при температуре 150°С. Исследования
электрохимической стабильности композитов про-
водили методом циклической вольтамперомет-
рии (ЦВА) в симметричных ячейках с электрода-
ми, спрессованными из металлических порошков
Ag, Cu, Ni, а также с графитовыми электродами в
виде стержней, прижатых к торцевым поверхно-
стям таблетки, при T = 100°С и скорости измене-
ния напряжения v = 10 мВ/с.

В модельном твердотельном литиевом аккуму-
ляторе (далее LiMn2O4/0.2LiClO4–0.8CНА/LiMn2O4)
в качестве электродов использовалась смесь ли-
тий-марганцевой шпинели LiMn2O4 и электро-
проводящей сажи (Carbon black, Sigma-Aldrich),
взятых в весовом соотношении 8 : 2. Зарядно-раз-
рядные характеристики твердотельной ячейки
исследовались при T = 180°С на анализаторе хи-
мических источников тока АСК 2.5.10.8.
(ООО “Яростанмаш”) при токе 10 мкА.
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В твердотельном суперконденсаторе (далее
С/0.2LiClO4–0.8CНА/С) в качестве электродов ис-
пользовалась смесь электролита 0.2LiClO4–
0.8CНА с мезопористым углеродом (с величиной
удельной поверхности Sуд ≈ 3000 м2/г), синтези-
рованным в ООО “ТИТЦМ” при Тамбовском го-
сударственном техническом университете. При
приготовлении электрода композиционный
твердый электролит смешивали с мезопористым
углеродом в объемном соотношении 1 : 1. Цикли-
ческие вольтамперограммы суперконденсатора
С/0.2LiClO4–0.8CНА/С были получены при T =
= 100°С с помощью прецизионного измеритель-
но-питающего устройства ИПУ-01 при значениях
скорости развертки потенциала, равных 5, 10,
100 мВ/с, в диапазоне напряжений от –3 до 3 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Транспортные свойства

Полученные по керамической методике ком-
позиционные твердые электролиты состава
(1 ‒ x)LiClO4–xCНА были исследованы методом
импедансной спектроскопии. На рис. 1а и 1б
представлены типичные годографы импеданса,
полученные для композитов 0.9LiClO4–0.1CНА и
0.6LiClO4–0.4CНА при 150°C и 0.6LiClO4–0.4CНА
при 100 и 150°C. Годографы импеданса имеют
форму деформированного полукруга, в области
низких частот наблюдается увеличение импедан-
са, характерное для эффектов электродной поля-
ризации. Для расчета импеданса была выбрана
оптимальная электрическая эквивалентная схе-

Рис. 1. Годографы импеданса композитов (1 – x)LiClO4–xCНА, где x = 0.1, 0.4 при 150°C (a) и 0.6LiClO4–0.4CНА при
100 и 150°C (б). Эквивалентная схема, используемая для интерпретации данных, где Rb – объемное сопротивление,
CPEb и CPEel – элементы постоянной фазы (в).
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ма, представленная на рис. 1в и включающая по-
следовательное соединение импеданса электро-
лита, в который входят активное сопротивление
Rb и элемент постоянной фазы (constant phase ele-
ment) CPEb, и электродного импеданса, описыва-
емого элементом постоянной фазы CPEel. На ос-
новании анализа годографов импеданса были
рассчитаны значения сопротивления Rb, прово-

димости σ = dS–1 (d – толщина таблетки; S –
площадь поверхности электрода) при каждой
температуре и построены температурные зависи-
мости проводимости.

Аррениусовские зависимости электропровод-
ности композитов (1 – x)LiClO4–xCНА представ-
лены на рис. 2.

После предварительного прогрева в вакууме
проводимость композитов монотонно возрастает
с ростом температуры и хорошо воспроизводится
в циклах нагрев–охлаждение (рис. 2а). На рис. 3а
представлены зависимости проводимости ком-
позитов в зависимости от мольной доли СНА при
температурах 100, 150, 200°С. При увеличении
концентрации гетерогенной добавки до x = 0.9
происходит монотонное увеличение проводимо-
сти. Максимальным значением проводимости,
σ = 1.5 × 10–2 См/см при 200°C, характеризуется
состав 0.1LiClO4−0.9СНА. Дальнейшее увеличе-
ние концентрации гетерогенной добавки приво-
дит к падению значений проводимости. Обычно
максимум проводимости в композиционных
твердых электролитах наблюдается у составов с

1
bR−

концентрацией инертной оксидной добавки
~30–60 об. % [15]. Для сравнения на рис. 3б пред-
ставлена зависимость проводимости композитов
LiClO4–CНА от объемной доли f наноалмазов. Из
рисунка видно, что экспериментально наблюдае-
мый максимум проводимости, соответствующий
значению мольной доли x = 0.9, находится при
f = 0.41. Такое значение объемной доли гетеро-
генной добавки типично композиционных твер-
дых электролитов [23], проводимость которых
обусловлена наличием границ раздела фаз ион-
ная соль/оксид.

Концентрация областей соли fS, находящихся
вблизи границ раздела фаз MX/A, проходит через
максимум при увеличении содержания оксида,
что приводит к появлению максимума проводи-
мости. При равномерном распределении компо-
нентов в композите значение fS можно приблизи-
тельно оценить с помощью соотношения [15]:

(1)

где f – объемная доля добавки; β – геометриче-
ский фактор, λ – толщина межфазного слоя с по-
вышенной проводимостью, L – размер зерна до-
бавки; 0 ≤ fS ≤ f. Как видно, величина fS зависит от
нескольких факторов и в идеальном случае до-
стигает максимума при f = 0.5. Проводимость
композитных твердых электролитов может быть

( ) ( )S 1 1 ,f f f f f
L
λ= β − = γ −

Рис. 2. (а) Температурная зависимость проводимости композитов (1 – x)LiClO4–xCНА (x – мольная доля CНА); (б) экс-
периментальные значения проводимости отдельных образцов (символы) в сравнении с теоретическими кривыми (ли-
нии), полученными подгонкой с помощью уравнений (1)–(5).
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рассчитана с помощью модифицированного
уравнения смешения [15]

(2)

где σ1 и σ2 – проводимости чистых фаз ионной
соли и добавки, соответственно; σS – эффектив-
ная проводимость межфазной области; параметр
α(f) определяется с помощью линейной зависи-
мости

(3)

где параметры 0 ≤ α1, α2 ≤ 1 определяются морфо-
логией композита. Для описания всех экспери-
ментальных данных необходимо учитывать также
температурные зависимости проводимости. Про-
водимость порошка наноалмазов, измеренная в
прижимной двухэлектродной ячейке, составила
менее 10–10 См/см, поэтому для оценки было при-
нято, что значение σ2 равно 10–10 См/см и не за-
висит от температуры. Для расчета объемной
проводимости LiClO4 (σ1) и проводимости меж-
фазных областей (σS) использовались уравнения
Аррениуса:

(4)

(5)

где A1, AS – предэкспоненциальные множители
проводимости, E1, ES – соответствующие значе-
ния энергии активации. Подгонка проводилась в
программе MathCad 14.0. В результате подгонки

( ) ( ) ( ) ( ) ( )α α α α
1 S S S 21 ,f f f ff f f fσ = σ − − + σ + σ

( ) ( )1 21 ,f f fα = α − + α

1 1
1 exp ,A E

T RT
 σ = − 
 

S S
S exp ,A E

T RT
 σ = − 
 

были оценены следующие параметры: A1, E1, AS,
ES, γ, α1, α2, достаточные для получения теорети-
ческих зависимостей проводимости во всей ис-
следованной области концентраций и темпера-
тур. Расчетные параметры, полученные подгон-
кой, приведены в табл. 1.

Как видно из рис. 2б и 3 теоретические кривые
(линии) удовлетворительно описывают экспери-
ментальные данные (символы) в интервале тем-
ператур 50–200°C при концентрации наноалма-
зов 0 ≤ x ≤ 0.92.

Анализ экспериментальных аррениусовских
зависимостей показал, что эффективное значе-
ние энергии активации проводимости Ea умень-
шается с увеличением x от Ea = 0.81 эВ – для чи-
стого LiClO4 до 0.61 эВ при x = 0.8.

Рис. 3. Изменение удельной проводимости композитов (1 – x)LiClO4–xCНА в зависимости от мольной (а) и объемной
(б) доли наноалмазов СНА в композитах. Линиями показаны теоретические зависимости, полученные подгонкой
уравнения (2) под экспериментальные значения (символы).
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Таблица 1. Значения параметров, используемых для
описания проводимости композитов LiClO4–CНА, полу-
ченные подгонкой теоретических зависимостей (1)–(5)
под экспериментальные значения проводимости

Параметр Значение

lg (A1, См/см) 7.6 ± 0.4
E1, эВ 0.81 ± 0.02
lg (AS, См/см) 1.8 ± 0.4
ES, эВ 0.61 ± 0.02
γ 1.8 ± 0.1
α1 0.20 ± 0.01
α2 0.80 ± 0.02



638

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 10  2021

АЛЕКСЕЕВ и др.

На рис. 4 представлено сравнение транспорт-
ных свойств чистого LiClO4 [25], композицион-
ных электролитов, обладающих максимальной
проводимостью с добавкой нанокристаллическо-
го оксида алюминия 0.5LiClO4–0.5Al2O3 [25] и
композита с добавкой наноалмазов 0.1LiClO4–
0.9CНА. Сравнение показывает, что проводимость
композита с неоксидной добавкой выше во всем
исследованном диапазоне температур, а при низ-
ких температурах отличие значений проводимо-
сти доходит до одного порядка величины (рис. 4).
Увеличение значений проводимости может быть
связано с более высоким значением удельной по-
верхности наноалмазов (Sуд = 300 м2/г) по сравне-
нию с оксидом алюминия (Sуд = 200 м2/г). Таким
образом, композиционные твердые электролиты
с добавкой наноалмазов могут оказаться перспек-
тивными твердыми электролитами для примене-
ния в электрохимических устройствах.

Электрохимические свойства

Для возможного использования материала в
твердотельных электрохимических устройствах
необходимо знать область его электрохимиче-
ской стабильности. Согласно литературным дан-
ным [25], напряжение разложения перхлората ли-
тия составляет E = 4.5 В. Изготовленные с помо-
щью метода горячего прессования твердотельные
электрохимические ячейки Э/0.2LiClO4–
0.8CНА/Э, где Э = Ag, Cu, Ni и С (графит) были
исследованы методом ЦВА при температуре

100°С при скорости развертки напряжения
10 мВ/с в диапазоне напряжений от 0 до 5 В для
Э = С и от 0 до 4 В для Э = Ag, Cu, Ni.

По данным циклической вольтамперометрии,
представленным на рис. 5а, в ячейке с графито-
вым электродом при увеличении напряжения вы-
ше 3.5 В наблюдается рост тока, по-видимому,
связанный с электрохимическим разложением
электролита. Таким образом, при использовании
композитов в электрохимических устройствах не
рекомендуется использовать напряжение, превы-
шающее это значение.

Была исследована электрохимическая устой-
чивость композита в контакте с различными ме-
таллическими электродами. Анализ вольтампе-
рограмм, представленных на рис. 5б, 5в, показал,
что при контакте с Ni, Al и Cu не наблюдается су-
щественного роста тока, связанного с электрохи-
мическим разложением электролита 0.2LiClO4–
0.8CНА. Следовательно, эти металлические элек-
троды можно применять в качестве токоотводов в
устройствах с исследуемыми композитами. В
ячейке с серебряными электродами наблюдается
заметное увеличение тока в широкой области на-
пряжений выше 1.5 В, что указывает на протека-
ние фарадеевских процессов, причина которых
пока не ясна.

Для подтверждения наличия ионной проводи-
мости по ионам лития был изготовлен твердо-
тельный аккумулятор LiMn2O4/0.2LiClO4–
0.8CНА/LiMn2O4 и исследованы его зарядно-раз-
рядные характеристики при температуре 180°С
(рис. 6). При пропускании тока 5 мкА через ячей-
ку на электродах протекали процессы:

(6)

(7)
в результате которых между электродами устанав-
ливалась ЭДС около 1 В. Это значение сохранялось
в течение нескольких часов, а затем медленно сни-
жалось. При разряде током 5 мкА напряжение
быстро уменьшалось, т.е. кулоновская эффектив-
ность процесса заряда–разряда оказалась малой.
Установившееся значение напряжения соответству-
ет ожидаемому значению для электрохимической
ячейки Li1 – xMn2O4/LiClO4/Li1 – xMn2O4, что указы-
вает на то, что заряд происходит за счет процессов
(6) и (7). Так как эксперимент проводили в среде
воздуха, то низкая кулоновская эффективность
процесса заряда–разряда обусловлена протека-
нием паразитных процессов, вероятно, с участи-
ем молекул воды в газовой фазе.

Для исследования возможности практического
использования композитов в качестве электролита
для твердотельных суперконденсаторов была изго-
товлена симметричная ячейка С/0.2LiClO4–
0.8CНА/С. Для сравнения была собрана ячейка c

Li Mn O2 4 1– 2 4L M ,i n O e xx+ →

Li Mn O2 4 1+ 2 4L M ,i n O e xx− →

Рис. 4. Температурные зависимости композицион-
ных электролитов с максимальной проводимостью
0.5LiClO4–0.5Al2O3 [24] и 0.1LiClO4–0.9CНА в срав-
нении с проводимостью чистого LiClO4.
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жидким электролитом (1 М раствор LiClO4 в аце-
тонитриле) и электродами из того же электродно-
го материала, и исследованы электрохимические
характеристики обеих ячеек.

Для симметричной ячейки с идентичными
электродами, одинаковыми по массе, величины
накопленного заряда и емкости определялись по
формулам (8) и (9):

(8)

(9)

2

1

1 ( ) ,Q I U dUΔ = 
v

v
v

2 ,Q IC
Um m

Δ= =
Δ v

где I (U) и I – реальное и среднее значения тока
соответственно, m – масса электрода (г), v – ско-
рость развертки (В/с).

Ранее было показано [26], что значения по-
верхностной емкости углеродных материалов в
жидких электролитах составляют ~0.1 Ф/м2. Та-
ким образом, для используемого углеродного ма-
териала с Sуд ≈ 3000 м2/г максимальное значение
удельной емкости не должно превышать
≈300 Ф/г. Экспериментальное значение емкости
мезопористого углеродного материала, получен-
ное методом ЦВА в ячейке с жидким электроли-
том (1 М раствор LiClO4 в ацетонитриле) при 25°С
и скорости развертки напряжения 5 мВ/с, состав-

Рис. 5. Вольтамперограммы твердотельных электрохимических ячеек Э/0.2LiClO4–0.8CНА/Э, где Э = графит (а), Ni,
Al, Cu (б) и Ag (в).
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ляет около 200 Ф/г, вольтамперограммы пред-
ставлены на рис. 7а. Для сравнения были исследо-
ваны электрохимические характеристики твердо-
тельного суперконденсатора. Методом
циклической вольтамперометрии были проведены
исследования ячейки С/0.2LiClO4–0.8CНА/С при
T = 100°C и скоростях развертки напряжения 5,
10, 100 мВ/с. Полученные вольтамперограммы
представлены на рис. 7б. Значения удельной ем-

кости, измеренные при разных скоростях раз-
вертки напряжения, представлены в табл. 2.

Сравнение данных, полученных для ячеек с
жидким и твердым электролитом (рис. 7а), показа-
ло, что значение емкости углеродного материала в
твердотельном суперконденсаторе С/0.2LiClO4–
0.8CHA/С составляет 76 Ф/г при v = 5 мВ/с, что в
2.5 раза ниже, чем соответствующее значение, по-
лученное в ячейке с жидким электролитом. Отно-
сительно низкое значение, емкости, полученное
для углеродного материала в твердотельных ячей-
ках С/0.2LiClO4–0.8CНА/С, обусловлено недоста-
точно хорошим межфазным контактом между
мезопористым углеродом и перхлоратом лития,
вследствие конкуренции процессов смачивания
ионной солью поверхности наноалмазов и расте-
кания соли по внутренней поверхности пор угле-
родной матрицы. Для увеличения емкости необ-
ходимо улучшить адгезию ионной соли к по-
верхности наноалмазов, например, с помощью
модификации поверхности наноалмазов поляр-

Рис. 6. Зарядно-разрядные кривые ячейки
LiMn2O4/0.2LiClO4–0.8CНА/LiMn2O4.
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Рис. 7. Сравнение вольтамперограмм, полученных для ячеек С/электролит/С с жидким электролитом (1 М раствор LiClO4
в ацетонитриле) и композиционным твердым электролитом 0.2LiClO4–0.8CНА, v = 5 мВ/с (а). Вольтамперограммы,
полученные для симметричных ячеек С/0.2LiClO4–0.8CНА/С, при разных скоростях развертки напряжения (б).
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Таблица 2. Зависимость удельной емкости от скорости
развертки потенциала

Скорость развертки 
потенциала v, мВ/с Удельная емкость С, Ф/г

100 5 ± 1
50 13 ± 2
10 40 ± 5
5 76 ± 10
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ными группами. Такие исследования планирует-
ся провести в ближайшее время.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы были впервые исследованы транс-
портные свойства твердых композиционных элек-
тролитов (1 – x)LiClO4–xCНА (0 < x ≤ 0.92) в широ-
ком диапазоне концентраций. Было показано,
что значение проводимости проходит через макси-
мум с ростом концентрации наноалмазов. Макси-
мальным значением проводимости характеризует-
ся состав 0.1LiClO4–0.9CНА (σ = 8 × 10–4 См/см при
100°C). Сравнение значений проводимости ком-
позиционных твердых электролитов 0.1LiClO4–
0.9CНА и композиционного твердого электролита
с оксидной добавкой 0.5LiClO4–0.5Al2O3 в широ-
ком интервале температур показало, что прово-
димость композита с неоксидной добавкой выше
во всем исследованном диапазоне, что может
быть связано с более высоким значением удель-
ной поверхности наноалмазов по сравнению с
Al2O3. Согласно исследованиям электрохимиче-
ской стабильности твердого электролита в ячей-
ках Э/0.2LiClO4–0.8CНА/Э (где Э = Ag, Cu, Ni и
графит), проведенным с помощью метода ЦВА,
показано, что при работе с графитовым и метал-
лическими электродами, за исключением сереб-
ра, электролит стабилен в области напряжений до
3.5 В. Методом циклической вольтамперометрии
был исследован твердотельный суперконденса-
тор С/0.2LiClO4–0.8CНА/С при скоростях v = 5–
100 мВ/с при температуре T = 100°C. Значение
емкости углеродного материала в твердотельном
суперконденсаторе С/0.2LiClO4–0.8CНА/С соста-
вило 76 Ф/г при v = 5 мВ/с. Таким образом, в ра-
боте впервые были исследованы транспортные
свойства, электрохимическая стабильность и
проведены первые эксперименты, направленные
на создание твердотельных устройств на основе
нового типа твердых электролитов LiClO4–CНА с
неоксидной добавкой наноалмазов. Продемон-
стрирована принципиальная возможность ис-
пользования этих электролитов в твердотельных
электрохимических устройствах.
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