
СОДЕРЖАНИЕ

Том 58, номер 7, 2022

Углеродные материалы, модифицированные гетероатомами, и их использование 
в качестве носителей и электрокатализаторов в топливных элементах 
с твердым полимерным электролитом (обзор)

А. С. Пушкарев, И. В. Пушкарева, М. В. Козлова, М. А. Соловьев, С. И. Бутрим, 
Цз. Гэ, В. Син, В. Н. Фатеев 325

Cпециальный выпуск по материалам докладов, представленных 
на Первой школе молодых ученых “Электрохимические устройства: 

процессы, материалы, технологии” (Новосибирск, 18–20 октября 2021 г.)

Первая школа молодых ученых “Электрохимические устройства: 
процессы, материалы, технологии” (Новосибирск, 18–20 октября 2021 г.)

А. П. Немудрый, Н. Ф. Уваров 361

Фотоэлектроды на основе сульфидов кадмия и цинка для преобразования энергии света 
в электричество: роль химического состава материалов и концентрации электролита

Д. В. Марковская, Е. А. Козлова 362

Высокоэнергоемкие электродные материалы с разупорядоченной структурой каменной соли

Н. В. Косова, К. В. Мищенко, О. А. Подгорнова, Д. О. Семыкина, А. А. Шиндров 366

Разработка и исследование материалов для микротрубчатых водород-селективных мембран

Е. В. Шубникова, И. А. Мальбахова, А. С. Багишев, Е. Ю. Лапушкина, А. П. Немудрый 373

Ионная проводимость композитов LiTi2(PO4)3–LiClO4

А. С. Улихин, Д. В. Новожилов, В. Р. Хуснутдинов, Ю. Е. Синельникова, Н. Ф. Уваров  380

Новый тип микротрубчатых кислород-проницаемых мембран, изготовленных 
методом фазовой инверсии с использованием аддитивных методов

И. В. Ковалев, В. П. Сивцев, Р. Д. Гуськов, М. П. Попов, А. П. Немудрый 385

Влияние добавки наноалмазов на ионную проводимость органической соли (C2H5)3CH3NBF4

Д. В. Алексеев, Ю. Г. Матейшина, Н. Ф. Уваров 394

Послойное формирование композитного анода NiO/CGO для ТОТЭ струйной 3D-печатью 
в комбинации с лазерной обработкой

А. С. Багишев, И. М. Мальбахова, А. М. Воробьев, Т. А. Борисенко, А. Д. Асмедьянова, 
А. И. Титков, А. П. Немудрый 401

Электрохимические характеристики углеродного материала, полученного методом 
темплатного синтеза с твердым темплатом

Ю. Е. Синельникова, Н. Ф. Уваров 408

Композиционные электролиты на основе дигидрофосфата цезия и фторполимеров

И. Н. Багрянцева, Ю. Е. Кунгурцев, Д. О. Дормидонова, В. Г. Пономарева 414

Abstracts

Initial Corrosion Characteristics of Enamel Coated Carbon Steel in Hot Tap Water

Ronghai Xu, Sensen Xin, Qingzhao Ni, Hongtao Zeng, and Moucheng Li 420



Electrochemical Synthesis of In2Se3 Thin Films from Citrate Bath. Structural, Optical 
and Morphological Investigations

Oualid Dilmi and Mohamed Benaicha 421

Influence of Variant Electrolyte in Electrochemical Micromachining of Micro Holes in SMA 
Using Taguchi Optimization

B. Mouliprasanth and P. Hariharan 422

Quantitative Evaluation of Generic Glyphosate Using Carbon Paste Electrode Electrochemically 
Modified with Copper Ions

Youssef Ibrahim Moharram, Ibrahim Shibl El-Hallag, and Sameh Mahmoud Selim 423

Efficient Water Oxidation Catalyzed by a Graphene Oxide/Copper Electrode, 
Supported on Carbon Cloth

Behnam Nourmohammadi Khiarak, Saeed Imanparast, Mahrokh Mamizadeh Yengejeh, 
Ayda Asaadi Zahraei, Roya Yaghobi, and Mohammad Golmohammad 425

Поправка

Поправка статьи: Активированные угли как нанопористые электроно-ионообменники. 
Электрохимия. 2020. Том 56. № 11. С. 963–977.

Ю. М. Вольфкович, А. А. Михалин, А. Ю. Рычагов, В. Е. Сосенкин, Д. А. Бограчев 426

Некролог

Малев Валерий Вениаминович (2 августа 1939 г.–25 февраля 2022 г.)

В. В. Кондратьев, О. В. Левин, А. М. Тимонов, К. Н. Михельсон, Е. В. Антипов, 
Г. А. Цирлина, М. А. Воротынцев 427



ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2022, том 58, № 7, с. 325–360

325

УГЛЕРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ 
ГЕТЕРОАТОМАМИ, И ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В КАЧЕСТВЕ НОСИТЕЛЕЙ 

И ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРОВ В ТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТАХ
С ТВЕРДЫМ ПОЛИМЕРНЫМ ЭЛЕКТРОЛИТОМ (ОБЗОР)

© 2022 г.   А. С. Пушкаревa, b, c, *, И. В. Пушкареваa, b, М. В. Козловаa, b, **, М. А. Соловьевa, b,
С. И. Бутримa, b, Цз. Гэd, В. Синd, В. Н. Фатеевa

aНИЦ “Курчатовский институт”, Москва, Россия
bНациональный исследовательский университет “МЭИ”, Москва, Россия

cМосковский физико-технический институт (национальный исследовательский университет), 
Долгопрудный, Россия

dЧанчуньский институт прикладной химии, Академия наук Китая, Чанчунь, Китай
*e-mail: pushkarev_as@outlook.com

**e-mail: kozlova_mv@nrcki.ru
Поступила в редакцию 30.04.2021 г.

После доработки 23.11.2021 г.
Принята к публикации 01.02.2022 г.

Носители электрокаталитически активных наночастиц в значительной степени определяют актив-
ность и стабильность электрокатализаторов реакций окисления водорода и восстановления кисло-
рода в мембранно-электродных блоках топливных элементов (ТЭ) с твердым полимерным электро-
литом (ТПЭ). В настоящее время главным образом в этом качестве применяются углеродные сажи,
которые характеризуются целым рядом недостатков, включая недостаточно высокую стабильность
в условиях работы топливных элементов. В этой связи на роль носителей предлагаются альтерна-
тивные углеродные наноматериалы, среди которых можно выделить графен и производные нано-
материалы на его основе. Такие материалы характеризуются высокой удельной поверхностью, ста-
бильностью, электропроводностью, а также предоставляют широкие возможности по управлению
свойствами своей поверхности за счет ее функционализации. В настоящем обзоре обобщены по-
следние достижения в области использования ближайших аналогов графена и производных угле-
родных наноматериалов на его основе, функционализированных различными элементами, как в
качестве электрокатализаторов, так и в качестве носителей электрокаталитически активных нано-
частиц для ТЭ с ТПЭ (включая ТЭ с прямым окислением спиртов). Рассмотрены последние дости-
жения в отношении активности и стабильности таких наноматериалов и электрокатализаторов на
их основе в условиях протекания характерных электрохимических реакций (восстановления кисло-
рода, окисления спиртов и др.), а также особенности их применения в составе мембранно-элек-
тродных блоков ТЭ с ТПЭ.

Ключевые слова: графен, топливный элемент, углеродный носитель, допирование, гетероатом,
твердый полимерный электролит, протонообменная мембрана
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ПУШКАРЕВ и др.

УСТ – ускоренное стресс-тестирование
ЭАП – электрохимически активная поверхность

1. ВВЕДЕНИЕ
Постоянно возрастающая потребность в энер-

гии является важнейшим вызовом, стоящим пе-
ред человечеством. Запасы ископаемых видов
топлива ограничены, а доля возобновляемых ис-
точников энергии в энергобалансе все еще неве-
лика. На этом фоне энергоустановки на основе
топливных элементов (ТЭ) с твердым полимер-
ным электролитом (ТПЭ) являются одними из
наиболее многообещающих благодаря низкой ра-
бочей температуре, способности к быстрому за-
пуску и остановке, высокой удельной мощности
и экологичности. Высокая удельная мощность
ТЭ с ТПЭ определяется высокой скоростью про-
текания реакций восстановления кислорода
(РВК) и окисления водорода на поверхности
электрокатализаторов на основе Pt и углеродного
носителя [1].

Кислая среда и поляризация катода приводят к
коррозии электрокатализатора РВК, включая
окисление углеродного носителя (традиционно –
углеродной сажи с турбостратной структурой, от-
личающейся высокой степенью аморфизации
своей поверхности). Коррозия углеродного носи-
теля может иметь химическую или электрохими-
ческую природу. Предполагается, что окисление
углерода протекает через перенос электрона с по-
следующим гидролизом и образованием СО2

(уравнения (1)–(3))1 [2]:

(1)

(2)

(3)
На смену углеродной саже стали приходить бо-

лее упорядоченные углеродные наноматериалы
(УНМ), такие как углеродные нанотрубки (УНТ)
[3, 4], нановолокна [5] и др. [6], а к наиболее мно-
гообещающим альтернативам можно отнести
графен и производные УНМ на его основе [7]. Та-
кие материалы характеризуются высокой удель-
ной поверхностью, стабильностью, электропро-
водностью [8, 9], а также предоставляют широкие
возможности по управлению свойствами своей
поверхности за счет ее модификации [10–12]. В
частности, существующие в настоящее время ме-
тоды позволяют получать УНМ с различной элек-
тропроводностью, гидрофильностью и донорно-
акцепторными свойствами, в том числе, за счет
допирования различными функциональными
группами и гетероатомами [13]. С одной стороны,

1 Нижний индекс “s” означает поверхностные частицы.

+→ +2
s sC C 2e,

+ ++ → +2
s 2 sC H O C O 2H ,

s 2 2C O H O CO 2H 2e.++ → + +

ряд производных графена может быть использо-
ван в качестве функциональных добавок в элек-
трокаталитические слои на основе традиционных
носителей, существенно улучшая транспортные
свойства слоев [14–17]. С другой стороны, такие
материалы представляются перспективными в
качестве носителей электрокатализаторов ТЭ с
ТПЭ (а также электролизеров воды [18–21], кис-
лородных концентраторов [22, 23] и др.
устройств), в частности, за счет облегчения пере-
носа электрона на хемосорбированный кислород
и ускорения РВК, а также за счет формирования
поверхностных дефектов для осаждения актив-
ных металлических наночастиц и повышения их
стабильности [24]. Взаимодействие металл–но-
ситель, возникающее между наночастицами и
УНМ [25, 26], в существенной степени определяет
как морфологию наночастиц, так и их структуру,
активность и стабильность. Упрощенно носитель
можно представить в виде супрамолекулярного
лиганда, взаимодействующего с металлическими
наночастицами, а функциональные группы на
его поверхности можно рассматривать как цен-
тры преимущественного взаимодействия, элек-
тронодонорные или электроноакцепторные за-
местители [25].

Разработка новых носителей металлических
наночастиц (включая Pt) позволит повысить ак-
тивность и стабильность наночастиц, снизить за-
грузку благородного металла, а также обеспечить
оптимальные свойства активного (электроката-
литического) слоя (АС) (гидрофобность/гидро-
фильность, пористая структура и др.), позволя-
ющие сбалансировать в нем массоперенос реа-
гентов/продуктов электрохимических реакций
[27–30].

Другим важным применением допированных
УНМ является непосредственное их использова-
ние в качестве катализаторов [31–33]. В указан-
ных случаях в качестве активных центров могут
выступать как различные дефекты УНМ (“дыр-
ки”, “зиг-заг”, “кресло” [34], пятичленные коль-
ца [35], дефекты Стоуна–Уэйлса, единичные или
двойные вакансии, дислокации и др. [36]), так и
атомы углерода, активированные внедренными в
структуру гетероатомами [37]. При этом показа-
но, что краевые дефекты более активны [38], в
частности краевой дефект типа “пентагон” более
активен в РВК, чем азот в пиридиновой форме
[39], хотя точное определение активности опре-
деленных видов дефектов сильно затруднено. В
одной из последних работ подчеркивается роль
микропор [40, 41], высокая доля которых позво-
ляет добиться сильной адсорбции кислорода, вы-
сокого числа активных центров и эффективности
РВК (n ≈ 4). С другой стороны, высокая доля мик-
ропор (<2 нм), вероятно, негативно скажется на



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 7  2022

УГЛЕРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ГЕТЕРОАТОМАМИ 327

массопереносе реагентов и продуктов РВК в ка-
талитическом слое.

За последние годы было опубликовано не-
сколько обзорных работ, в которых рассматрива-
ются различные УНМ, включая графен и его про-
изводные, допированные гетероатомами: их по-
лучение [13], характеристики, структура и
свойства [42], а также возможность их примене-
ния в различных областях, включая электрохими-
ческое хранение и преобразование энергии
[43‒45], в частности в ТЭ (неплатиновые катали-
заторы РВК [31, 37, 46, 47]), хранении водорода
[48, 49] и др.). Указанные обзорные работы пред-
ставляют большой интерес для научного сообще-
ства, однако в них либо недостаточно подробно,
либо вовсе не рассматриваются аспекты, касаю-
щиеся непосредственно применения модифици-
рованного графена и его производных в ТЭ с ТПЭ
как в качестве неплатиновых катализаторов [50],
так и в качестве носителей активных металличе-
ских наночастиц (обычно Pt) в ТЭ с ТПЭ.

В представленном обзоре обобщены послед-
ние достижения в области использования бли-
жайших аналогов графена и производных УНМ
на его основе, модифицированных различными
элементами в качестве электрокатализаторов и
носителей электрокаталитически активных на-
ночастиц для ТЭ с ТПЭ. Хотя к настоящему вре-
мени более десяти неметаллов удалось успешно
инкорпорировать в sp2-углерод [50], в представ-
ленном обзоре рассмотрены УНМ, допирован-
ные атомами B, N, P, S и F – широко распростра-
ненными в качестве гетероатомов для УНМ, ис-
пользуемых в ТЭ с ТПЭ. В табл. 1 приведены
основные характеристики указанных атомов:
электронная структура, размеры, величина элек-
троотрицательности и др., которые позволяют
сравнить их между собой и с углеродом. В обзоре
рассмотрены методы получения УНМ (главным
образом, графена и его производных), допиро-
ванных атомами вышеуказанных элементов, их
электрохимические свойства и возможность при-
менения таких наноматериалов в качестве носи-
телей активных наночастиц или электрокатали-

заторов реакций, протекающих в ТЭ с ТПЭ
(включая ТЭ с прямым окислением спиртов). Су-
щественная часть работ, представленных в литера-
туре, ограничены исследованием электрохимиче-
ских свойств электрокатализаторов и их активно-
сти в модельных условиях в жидком электролите
(зачастую – щелочном, игнорируя кислые элек-
тролиты [31]), что не является достаточным для
того, чтобы сделать вывод о возможности и пер-
спективности их использования в составе мем-
бранно-электродных блоков (МЭБ) ТЭ. Фокус
данного обзора направлен именно на материалы,
предлагаемые для ТЭ с ТПЭ (кислые электроли-
ты), а также на особенности, последние достиже-
ния и проблемы, связанные с их применением в
составе МЭБ ТЭ с ТПЭ. В табл. 2, приведенной в
конце статьи, представлены сравнительные ха-
рактеристики МЭБ ТЭ с ТПЭ на основе различ-
ных модифицированных производных графена.

2. ПРОИЗВОДНЫЕ ГРАФЕНА, 
МОДИФИЦИРОВАННЫЕ 

ГЕТЕРОАТОМАМИ

2.1. Графен и его производные, 
модифицированные атомами бора

Бор соседствует с углеродом в периодической
таблице элементов и имеет лишь на один валент-
ный электрон меньше, что позволяет ему эффек-
тивно замещать атомы углерода в гексагональной
кристаллической решетке графена. При этом, за-
мещение атома углерода в базальной плоскости
(B–C3) графена является наиболее стабильной
формой модификации [51]. Атом бора является
менее электроотрицательным, чем атом углерода
или азота, и его внедрение приводит к возникно-
вению в графене проводимости p-типа. Длина
связи B–C лишь незначительно больше длины
связи C–C, поэтому замещение углерода атомом
бора вызывает не такие сильные деформации, как
в случае с азотом, и такое замещение протекает
легче. Кроме того, благодаря высокой энергии
связи B–C, механические свойства графена после

Таблица 1. Характеристики различных атомов

Элемент Радиус Ван-дер-
Ваальса, пм Электронное строение Кол-во валентных 

электронов
Электро-

отрицательность

B 180 1s22s22p1 3 2.04

F 147 1s22s22p5 7 3.98

N 155 1s22s22p3 5 3.04

P 195 1s22s22p63s23p3 5 2.19

S 180 1s22s22p63s23p4 6 2.58

C 170 1s22s22p2 4 2.55
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допирования сохраняются, а теплопроводность
значительно снижается [52].

Как правило, модифицированные бором про-
изводные графена получают двумя способами:
путем прямого синтеза в одну стадию или в два
этапа, используя для этого исходный графеновый
материал (обычно графит, оксид графена (ОГ)
или восстановленный оксид графена (ВОГ)) и
прекурсор бора [13]. К наиболее распространен-
ным методам модификации УНМ атомами бора
можно отнести высокотемпературные твердофаз-
ные реакции [53], гидротермальный/сольвотер-
мальный синтез [53–55], синтез в плазме дугово-
го разряда [53] и химическое парофазное осажде-
ние [56–58].

Если модифицировать графит путем твердо-
фазной реакции при высокой температуре
(>2000°C), то преимущественно происходит за-
мещение атомов углерода. При использовании
оксида графита в качестве исходного материала и
более низких температур (900–1200°C) помимо
замещения атомов углерода также образуются
функциональные группы, включая эфиры бор-
ной и бориновой кислот (рис. 1) [53].

Твердофазный синтез является одним из наи-
более широко используемых подходов благодаря
своей высокой производительности скорости и
дешевизне [53]. Например, в [59] в качестве ис-
ходного углеродного материала использовался
оксид графита, полученный методом Штауден-
майера, а BF3Et2O использовали в качестве пре-
курсора бора. Регулируя температуру и состав ат-
мосферы, удавалось варьировать концентрацию
атомов бора в решетке графена, хотя максималь-
ное содержание бора не превысило 1 ат. %. С дру-
гой стороны, в [60] предложен легко масштабиру-
емый метод получения допированного атомами
бора графена с концентрацией бора до 5.93 ат. %,
с использованием борной кислоты и оксида гра-
фита в качестве прекурсоров бора и углерода со-
ответственно. В [61] результаты исследований
методом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) показали присутствие в допи-
рованном бором УНМ атомов бора в следующих
конфигурациях: B4C, BC3, BC2O и BCO2. ОГ и
B2O3 использовались в качестве прекурсоров до-
пированного бором графена, который получили
методом отжига первого при 1200°С.

Метод гидротермального синтеза является от-
носительно простым и дешевым, а также позво-

Рис. 1. Модель, демонстрирующая дефекты, вызванные бором [53].
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ляет получать производные графена, допирован-
ные бором, в больших масштабах [13, 54, 55]. За-
частую борная кислота используется в качестве
прекурсора бора [55]. В частности, в [59] для по-
лучения графена, допированного бором c содер-
жанием последнего 3.3 ат. %, использовали гомо-
генный водный раствор оксида графита (3 мг/мл)
и H3BO3. В [62] фотоэлектронный спектр линии
B1s показал наличие атомов бора в следующих
конфигурациях (в порядке убывания): BC2O,
ВСО2, ВС3 (замещение атома углерода) и B2O3
(непрореагировавший остаток прекурсора – око-
ло 1.5%).

Метод химического парофазного осаждения
также широко используется для получения гра-
фена и его производных на поверхности различ-
ных переходных металлов (Ni, Pd, Fe, Cu и др.).
Пленки многослойного графена с концентрацией
атомов бора до 1.5 ат. % (преимущественно в фор-
ме BC3) были получены в работе [63], используя
метан и диборан в качестве прекурсоров. Недо-
статками этого метода является необходимость в
переносе графеновой пленки с поверхности под-
ложки на целевую поверхность, а также в контро-
ле роста единичного слоя пленки [53].

К многообещающим подходам можно отнести
импульсное лазерное напыление [64]. В частно-
сти, в работе [52] на подложку SiO2, предвари-
тельно покрытую пленкой Ni толщиной 60 нм, в
результате лазерной абляции соответствующих
мишеней конденсировалась пленка допирован-
ного бором графена толщиной 10 нм с концентра-
цией бора около 2 ат. %, преимущественно свя-
занного с углеродом в конфигурациях BC3 и
BC2O. Число слоев составило от 1 до 4.

Другим перспективным подходом является
синтез нанодисперсных порошков в плазме дуго-
вого разряда, который был детально исследован в
работе [65]. Образцы многослойного графена, до-
пированные бором, готовились в атмосфере во-
дорода и B2H6. Показано, что атомы бора могут
замещать атомы углерода с sp2-гибридизирован-
ной структурой в концентрации 1–3 ат. %. Число
слоев допированного материала составило от 2 до
5, а его структура характеризуется более высокой
степенью дефектности. Аналогичный метод был
использован в работе [66], в которой допирован-
ные бором (преимущественно в форме B4C и
BCO2) графеновые нанолисты получены дуговым
разрядом графитизированных электродов в при-
сутствии диборана, He и H2.

2.2. Графен и его производные, 
модифицированные атомами азота

До настоящего времени наибольшее внимание
научного сообщества уделялось допированию

азотом УНМ. В целом, методы получения УНМ,
допированных азотом, можно разделить на два
основных направления: синтез УНМ (например,
активированного углерода [67], УНТ [68], графе-
на [69], ОГ или ВОГ [70, 71]) с его последующим
допированием азотом и непосредственный син-
тез модифицированного азотом УНМ [71]. Пер-
вая группа методов включает в себя непосред-
ственную обработку УНМ азотсодержащими
прекурсорами, которая может включать: гидро-
термальную карбонизацию [72, 73], высокотем-
пературный отжиг [74, 75], плазменную обработ-
ку [76, 77] или дуговой разряд [65]. В качестве
прекурсоров азота используются аммиак [71], мо-
чевина [68, 78], меламин [79] и др. [71]. Ко второй
группе относятся такие методы, как химическое
парофазное осаждение [80], пиролиз различных
видов биомассы (например, раковины креветок
[81] или ферментированный рис [82]) или азотсо-
держащих полимеров (полипиррол, полианилин
[83, 84]). Необходимо отметить, что последняя
группа методов отличается относительной про-
стотой исполнения, широким многообразием
доступных исходных веществ, а также потенциа-
лом формирования гомогенно допированных
азотом УНМ.

Будучи внедренным в структуру графена, атом
азота может находиться в одном из трех основных
состояний, которые определяются конфигураци-
ей его связей с соседними атомами: графитопо-
добный (N–C3), пиридиновый (C=N–C) или
пиррольный (C–N–C) [71, 85] (рис. 2). В частно-
сти, пиридиновый атом азота связывается с двумя
атомами углерода и вносит один p-электрон в об-
щую π-систему. Пиррольный атом азота вносит
два p-электрона в общую π-систему и связывается
с атомами углерода с образованием пятичленного
кольца. Графитоподобный атом азота замещает
атом углерода в гексагональном кольце. При этом

Рис. 2. Основные формы атомов азота в составе гра-
фена.
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пиридиновый и графитоподобный азот являются
sp2-гибридизированными, а пиррольный – sp3-
гибридизированным. Помимо указанных состоя-
ний пиридиновый атом азота может связываться
с кислородом, образуя N-оксид [35, 86].

Отжиг ОГ в присутствии аммиака преимуще-
ственно приводит к внедрению атомов азота в пи-
ридиновой и графитоподобной форме, а отжиг с
полианилином и полипирролом – в пиридино-
вой и пиррольной форме [35]. Использование
плазменной обработки приводит к формирова-
нию центров пиррольного, пиридинового и гра-
фитоподобного азота [69, 87], а также некоторого
количества N-оксида [88]. Конкретная конфигу-
рация атомов азота в модифицированных УНМ
определяется методом синтеза и используемым
прекурсором.

2.3. Графен и его производные, 
модифицированные атомами P

Атомы фосфора обладают высокой донорной
способностью, в связи с чем могут замещать со-
бой атомы углерода в кристаллической решетке
графена. Поскольку длина связи C–P (1.84 Å)
больше длины связи C–C (1.54 Å), при внедрении
атома фосфора образуется пирамидальная струк-
тура с атомом фосфора в вершине [13]. В силу не-
сколько меньшей электроотрицательности фос-
фора (2.19) также происходит перераспределение
заряда на поверхности УНМ и нарушение его
электронейтральности [89].

Основным методом модифицирования графе-
на и его производных фосфором является терми-
ческая обработка при высоких температурах
(400–1000°С) в атмосфере Ar, N2 и H2 с использо-
ванием различных прекурсоров. Как правило, в
качестве прекурсоров фосфора выступает фос-
форная кислота [90–93] и трифенилфосфин
(ТФФ) [94–97], реже – фитиновая кислота [98], и
гексафторфосфат 1-бутил-3-метилимидазолия
(BMIM–PF6) [99]. Концентрация фосфора в по-
лученных модифицированных наноматериалах
составляет 0.6–4.96 ат. %. Исследований, посвя-
щенных другим методам синтеза, пока немного.
Стоит отметить сольвотермальный синтез с ис-
пользованием микроволн (прекурсоры – ОГ и фос-
форная кислота) [100] и электрохимический метод
(электролит – фитат натрия C6H6Na12O24P6), опи-
санный в работе [101], которые позволяют до-
стичь значений концентрации фосфора 20.4 и
7.0 ат. %, соответственно.

Согласно работам [90, 93], для получения мо-
дифицированного фосфором графена ОГ смеша-
ли с фосфорной кислотой и деионизованной во-
дой с образованием гомогенной смеси, которую
после обработки ультразвуком заморозили, высу-
шили, а затем отжигали при 800°С в течение 2 ч в

атмосфере H2/Ar (5/95%). Значительное количе-
ство связей C–P свидетельствует о внедрении
атомов P в решетку графена. Авторами работы
[91] показано, что более высокая температура об-
работки способствует увеличению удельной по-
верхности до 1014 м2/г (1000°С), а в фотоэлек-
тронном спектре P2p полученных образцов пре-
обладают –C–PO2 и –C–PO3.

Применение ТФФ в качестве прекурсора фто-
ра подробно описано в работе [94]. Смесь ОГ и
ТФФ отжигали в печи при 950°С в течение 45 мин
в атмосфере Ar. Авторы [95] выдерживали смесь
ОГ, ТФФ и изопропанола при 1000°С в течение
30 мин в атмосфере Ar и еще 30 мин в атмосфере
H2/Ar (10/90%), что позволило частично восста-
новить остаточные кислородные функциональ-
ные группы ОГ и снизить содержание кислорода.
Содержание фосфора в полученных образцах со-
ставило 0.92–1.26 ат. %. При исследовании выяв-
лено, что в образцах преобладают внедренные
атомы фосфора, связанные с тремя sp2-гибриди-
зированными атомами углерода, однако присут-
ствует и элементный фосфор.

Использование фитиновой кислоты для допи-
рования фосфором графена подробно описано в
[98]. В частности, смесь водной дисперсии ОГ и
раствора фитиновой кислоты помещалась в авто-
клав и выдерживалась при 180°С в течение 12 ч, а
затем отжигалась при 850°C в течение 2 ч в атмо-
сфере N2. Приготовленный наноматериал содер-
жит 2.4 ат. % фосфора. Элементное картирование
полученных образцов указывает на достаточно
равномерное распределение атомов P по полу-
ченному образцу. Внедрение атомов фосфора в
углеродную структуру подтверждается наличием
связей C–P, хотя часть атомов фосфора связана с
кислородом P–O.

2.4. Графен и его производные, 
модифицированные атомами серы

Согласно теории функционала плотности
(ТФП), атомы серы могут адсорбироваться на по-
верхности графена (рис. 3а), замещать краевые
атомы углерода (рис. 3б, 3в), замещать краевые
атомы углерода с образованием оксида (рис. 3г,
3д) и образовывать кольцевой кластер, соединяю-
щий два листа (рис. 3е) [34].

Согласно [102], в результате пиролиза ОГ и
бензилдисульфида атомы серы могут быть инкор-
порированы в структуру УНМ с помощью кова-
лентных связей. В частности, результаты иссле-
дований методом РФЭС выявили присутствие
связей C–S–C (тиофен), C–SOx–C (x = 2, 3 и 4) и
C–SH (тиол). При этом длина связи C–S (1.78 Å)
примерно на 25% длиннее связи C–С (1.54 Å)
[103]. В отличие от бора, азота и фосфора внедре-
ние серы в структуру графена не вызывает суще-
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ственного перераспределения заряда, так как зна-
чения электроотрицательности углерода (2.55) и
серы (2.58) близки между собой. Графен обладает
нулевой спиновой плотностью (плотностью не-
спаренных электронов); несовпадение внешних
орбиталей серы и углерода вызывает неравномер-
ное распределение спиновой плотности на допи-
рованном серой материале, что может отвечать за
его электрокаталитическую активность, напри-
мер в РВК [102, 104].

Наиболее распространенными методами до-
пирования графена и его производных атомами
серы является высокотемпературная термическая
обработка (чаще всего – пиролиз органических
прекурсоров или термическое отшелушивание)
при температурах 900–1100°C [13, 93, 105–109], а
также этанол–термический синтез [110, 111] соль-
вотермальный/гидротермальный синтез [112, 113]
и тионирование [114, 115].

Отжиг прекурсора графена (например, ОГ [93,
116]) в атмосфере газообразного серосодержаще-
го вещества является простым, доступным и по-
тому широко используемым методом допирова-
ния производных графена. Зачастую H2S [117] ис-
пользуется в качестве источника серы, ОГ
размещается на подложке из кремния или диок-
сида кремния, а допирование осуществляется по-
средством отжига при температуре ~1000°C. Кон-
центрацию серы в полученном материале и его
пористую структуру можно варьировать путем из-
менения дозировки прекурсора серы и темпера-
туры нагрева [13, 93, 116]. Также для синтеза про-
изводных графена применяют термическую обра-
ботку ОГ и органических прекурсоров, таких как
фенил дисульфид [102, 107, 118], бензил дисуль-
фид [106, 119], сульфированный полианилин
[105], дибензотиофен [120, 121] и др., а содержа-
ние серы варьируется в широких пределах 0.2–
13.8 ат. % в зависимости от конкретной методики
и прекурсора. Другим схожим подходом является
метод термического отшелушивания [108]. В ра-
боте [109] авторы исследовали процесс термиче-
ского отшелушивания ОГ в атмосфере SO2, H2S
или CS2 при 600 или 1000°C. Результаты исследо-

ваний методом РФЭС показали максимум C–S
при ~286.5 эВ, что указывает на успешное внедре-
ние атомов серы при отслаивании и ее ковалент-
ное связывание с углеродной структурой. Для ОГ,
обработанного в атмосфере SO2, характерна более
высокая концентрация кислорода. Относитель-
ная концентрация серы в полученных образцах
составила 0.10–11.99 мас. %.

Достаточно новым и экологически безопас-
ным подходом является этанол-термический
синтез. В работе [110] показано, что этот метод
позволяет эффективно предотвратить образова-
ние окисленных форм серы, которые образуются
при синтезе путем отжига. Сера в составе полу-
ченного материала находится преимущественно в
форме C–S–C, а ее концентрация составила
~1.2 ат. %, что сравнимо с образцами, приготов-
ленными методом отжига.

Недавно в работе [113] был продемонстриро-
ван простой сольвотермальный метод получения
ВОГ, допированного серой. В частности, раствор
ОГ в диметилсульфоксиде после ультразвуковой
гомогенизации обрабатывали в тефлоновом авто-
клаве при 180°С в течение 18 ч. Сера в полученном
материале присутствует в виде C–S–C (инкорпо-
рирована в углеродную структуру) и незначитель-
ная доля – в окисленной форме [113]. Содержание
серы (по данным энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии) составило 4.7–5.3 ат. %.

Тионирование является другим перспектив-
ным методом производства допированного серой
графена, в котором ОГ используется в качестве
прекурсора углерода [114, 115]. В частности, при
обработке ОГ и P4S10 в кипящем диметилформа-
миде, атомы кислорода в ОГ были частично заме-
щены серой и одновременно восстановлены. По-
лученный наноматериал также содержит тиоловые
группы [122], что способствует его растворению в
различных растворителях и облегчает последую-
щие этапы синтеза (в частности, если необходимо
получить наноматериал, допированный несколь-
кими элементами) [115], а подавляющая доля се-
ры находится в форме тиофена [114]. Достигну-

Рис. 3. Формы атомов серы в составе графена согласно ТФП: адсорбированный атом S (а), замещение атомом S крае-
вого атома C типа “зигзаг” (б) и “кресло” (в), замещение атомом S краевого атома C типа “зигзаг” (г) и “кресло” (д) с
образованием оксида и образование кольцевого кластера (е). Шарики белого, серого, желтого и красного цветов обо-
значают атомы водорода, углерода, серы и кислорода, соответственно [34].

(а) (б) (в) (г) (д) (е)
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тые значения концентрации серы составляют
1.06–2.2 ат. %.

2.5. Графен и его производные, 
модифицированные атомами фтора

Фторированные УНМ обладают важными от-
личительными свойствами, такими как химиче-
ская стабильность, возможность регулировать за-
прещенную зону, хорошая теплопроводность и
стабильность, а также, в некоторых случаях, су-
пергидрофобность за счет своей уникальной
структуры и полярной связи C–F [123–125]. Они
содержат в своем составе различные фторугле-
родные связи, включая ионные, донорно-акцеп-
торные и ковалентные (C–F, C–F2, C–F3) с раз-
личным соотношением F/C [124]. Рисунок 4 ил-
люстрирует структурные изменения, которые
происходят с ОГ в результате фторирования с ис-
пользованием диэтиламиносульфотрифторида.

Основные методы приготовления УНМ, допи-
рованных фтором, включают в себя прямую обра-
ботку прекурсора фторсодержащим газом
[127, 128], в том числе химическое парофазное
осаждение [129], плазменные методы [130, 131],
термический отжиг [132, 133] и различные “мок-
рые” химические методы синтеза [134–137]. Со-
держание фтора в модифицированном наномате-
риале в зависимости от методики синтеза и пре-
курсора может достигать 48 ат. % и более.

В частности, в работе [138] продемонстриро-
ван простой и масштабируемый способ фториро-
вания ВОГ с помощью прямой обработки УНМ
газовой смесью N2/F2 (20 об. % F2) при температу-
рах 20–180°С и давлении 3 бар. Соотношение
F/С, полученного фторированного ВОГ, достига-
ло 1.05 при температуре 180°С и продолжительно-
сти процесса 72 ч. Результаты РФЭС линии C1s

показали следующее соотношение фторсодержа-
щих компонентов: C–F : C–F2 : C–F3 = 5.5 : 6 : 11.9,
причем содержание C–F3 значительно возрастает
с ростом содержания фтора в образце.

Химические методы модификации основаны
на химической реакции между фторсодержащим
прекурсором и раствором прекурсора углерода, а
концентрация фтора и структура полученного на-
номатериала регулируются, главным образом,
путем изменения концентрации раствора фтор-
содержащего прекурсора и температуры реакции
[124]. К ним, в частности, можно отнести гидротер-
мальный/сольвотермальный синтез [134–136], где в
качестве прекурсоров фтора часто используют
плавиковую кислоту (HF) [136].

При плазменной модификации зачастую ис-
пользуется плазма SF6 [130, 131] или SF4 [139]. В
частности, в работе [131] показано, что при плаз-
менной обработке однослойного графена содер-
жание фтора зависит от продолжительности про-
цесса, а максимальная концентрация атомов фто-
ра составила 24.6 ат. % (при обработке в течение
20 с), что близко к результатам теоретических
расчетов.

Интересно отметить, что при обработке мно-
гослойных углеродных нанотрубок (МУНТ) газо-
образным фтором или фторсодержащим газом
фтор реагирует только с поверхностью внешнего
углеродного слоя, в то время как внутренние слои
остаются нетронутыми [123].

2.6. Выводы по разделу
К настоящему времени разработано большое

число различных методов получения производ-
ных графена и других УНМ, допированных гете-
роатомами, концентрация которых варьируется в
широких пределах от 0.1 до 20–25 ат. %. Получен-

Рис. 4. Принципиальная схема синтеза фторированного графена при реакции между ОГ и диэтиламиносульфотри-
фторидом, при комнатной температуре [126].

Растворитель

комнатная
температура
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ные материалы характеризуются высокой удель-
ной площадью поверхности – от 300 (ВОГ) до
1500 м2/г (мезопористый углерод), и характеризу-
ются, как правило, мезопористой структурой и
низким средним диаметром пор (2–8 нм). Из-
вестные методы получения позволяют в некото-
рых пределах управлять не только концентрацией
допантов в структуре УНМ, но и регулировать со-
отношение различных функциональных групп,
что дает возможность управлять характеристика-
ми допированных материалов в зависимости от
поставленной задачи.

3. ПРИМЕНЕНИЕ МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
ГРАФЕНОВЫХ МАТЕРИАЛОВ В ТЭ С ТПЭ

3.1. Графеновые материалы, 
модифицированные одним элементом

3.1.1. Графеновые материалы, модифицирован-
ные атомами бора. Авторы [62, 140] сравнили ха-
рактеристики ВОГ, допированного бором, в ка-
честве носителя электрокаталитически активных
частиц, синтезированных тремя различными ме-
тодами, а именно путем восстановления боргид-
ридом натрия (BG-1), полиольным (BG-2) и моди-
фицированным полиольным методом (с использо-
ванием микроволнового излучения) синтеза
(BG-3). Атомы бора находятся в форме BC2O,
ВСО2, ВС3 и B2O3 (непрореагировавший остаток
~1.5%). Полученные катализаторы были исследо-
ваны в составе водородно-кислородного ТЭ с
ТПЭ. ТЭ на основе Pt/BG-3 продемонстрировал
наибольшую удельную мощность – 565 мВт/см2

(при 70°С), что в 3.3 раза выше по сравнению с ТЭ
на основе Pt/G [62]. Такое значительное улучше-
ние характеристики авторы связывают с высокой
активностью ВОГ, допированного атомами B, по
сравнению с недопированным носителем, кото-
рая в свою очередь связана с более низкой элек-
троотрицательностью бора по сравнению с угле-
родом (облегчение адсорбции кислорода), а так-
же их способностью быть донорами электронов.
Pt/BG-3, полученный модифицированным по-
лиольным методом, продемонстрировал более
высокую удельную электрохимически активную
поверхность (ЭАП) (49.57 м2/г Pt) за счет равно-
мерного распределения более мелких наночастиц
Pt (~4 нм) по сравнению с другими образцами
[140].

Методом пиролиза смеси ОГ/H3BO4 при 700°С
синтезировали ВОГ, допированный бором, а ка-
тализатор на его основе – Pt/BG – удалось полу-
чить полиольным методом [141]. Для преодоления
известного недостатка производных графена – ре-
стекинга нанолистов (агломерации) и сопутству-
ющего снижения ЭАП и активности в РВК – ав-
торы применили “интеркалирование” катализа-
тора Pt/BG различным количеством сажи

(Pt/BG/С). МЭБ ТЭ с ТПЭ на основе Pt/BG/C с
добавкой 30 мас. % сажи в качестве катодного ка-
тализатора показал наилучшие рабочие характе-
ристики, в частности при напряжении 0.6 В плот-
ность тока составила 0.166 А/см2. Результат объ-
ясняется высокой активностью Pt/BG в РВК и
формированием более крупных пор за счет внед-
рения частиц (агломератов) сажи в активный
слой, способствующих ускорению диффузии
кислорода к активным центрам. Дальнейшее по-
вышение содержания сажи приводит к частично-
му экранированию наночастиц Pt и снижению
ЭАП. Кроме того, показано, что Pt/BG также от-
личается более высокой долговечностью благода-
ря более прочной связи между наночастицами Pt
и допированным носителем. Согласно результа-
там работы [142], допирование ВОГ атомами B в
различной концентрации позволило значительно
улучшить дисперсию наночастиц Pt по поверхно-
сти носителя и повысить содержание Pt в составе
катализатора Pt/BG, которое сопровождалось
снижением размера наночастиц Pt с 2.73 до
1.95 нм при содержании В около 3 ат. %. При этом
увеличение содержания Pt (до 13%) оказалось
пропорционально росту концентрации атомов В
в носителе, конфигурации которых включают
BC2O и BCO2. Допирование атомами B приводит
к переносу π-электронов через сопряжение элек-
тронно-дефицитного атома B с неактивной
π-электроной системой ВОГ. Работа выхода
электрона из атомов B меньше, чем у атомов Pt
(4.45 и 4.48 против 5.45 эВ). Следовательно, элек-
трон переносится от атома B в допированном но-
сителе к атому Pt, что приводит к увеличению со-
держания металлической Pt и соответствует улуч-
шению кинетики РВК на катоде [142].

В работе [143] допированный бором ВОГ (по-
лученный отжигом ОГ и H3BO4 в атмосфере
H2/Ar при 1000°С) использован в качестве носи-
теля катализатора Pt/BG (40 мас. % Pt) в реакции
окисления метанола (РОМ). Допирование носи-
теля атомами В в форме BC2O и BCO2 позволило
повысить число дефектов и обеспечить равно-
мерное восстановление мелких наночастиц Pt.
Высокая активность катализатора в РОМ связана
со снижением энергии d-орбитали Pt и соответ-
ствующим ослаблением связи с отравляющими
интермедиатами, например СО.

3.1.2. Графеновые материалы, модифицирован-
ные атомами азота. Допирование азотом позволя-
ет изменять электронные свойства УНМ и прида-
вать им полупроводниковые металлические
свойства, в связи с чем допированные наномате-
риалы демонстрируют повышенную подвиж-
ность электронов по сравнению с их недопиро-
ванными формами [144, 145].

Применение углеродных носителей, допиро-
ванных азотом, не только способствует лучшей
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дисперсии наночастиц Pt при их восстановлении
[146, 147], но также повышает их стабильность
[148, 149]. Согласно расчетам [150], внедренные
атомы азота не связываются непосредственно с
Pt, но способствуют двукратному увеличению
энергии связи соседних атомов С и Pt, что, в свою
очередь, предотвращает миграцию и рост наноча-
стиц в условиях РВК, хотя в работе [151] показано,
что существенная доля атомов N в электрокатали-
заторе на основе азотированного ВОГ (5 мас. % Pt)
оказалась связана с Pt (Pt–N). Применение угле-
родных носителей, допированных азотом, спо-
собствует росту электрокаталитической активно-
сти наночастиц Pt в РВК. В частности, согласно
[152], более высокая активность и стабильность
электрокатализатора на основе азотированного
ВОГ связана с (1) оптимальным размером и рас-
пределением наночастиц по поверхности носите-
ля, (2) более высокой проводимостью носителя и
(3) участием атомов азота непосредственно в ка-
честве активных центров РВК. С другой стороны,
повышение активности связывается и с взаимо-
действием между носителем и наночастицами на
его поверхности, которое выражается в измене-
нии их электронной структуры [153]. Предпола-
гается, что перенос электронов от носителя на не-
заполненные орбитали Pt осуществляется по-
средством азотсодержащих групп, что приводит к
увеличению электронной плотности наночастиц
Pt, способствует поддержанию поверхности в ме-
таллическом состоянии и, таким образом, приво-
дит к росту электрокаталитической активности
наночастицы в РВК. Более высокая активность Pt
на модифицированных азотом носителях в РВК
связана с изменением энергии адсорбции кисло-
рода на поверхности такого катализатора. Пока-
зано, что адсорбция атомарного кислорода слабее
в случае углерода, допированного атомами азота,
длина связи O–O увеличивается и диссоциация
O2 протекает легче, что объясняет сравнительно
более высокую электрокаталитическую актив-
ность наночастиц Pt на модифицированных но-
сителях в РВК [148, 151]. Сильное взаимодействие
между Pt и пиридиновым N экспериментально и
теоретически показано в [154], которое интерпре-
тировано как способность кластера Pt4 деформиро-
вать поверхность, формируя стабилизированный
“карман” с одним атомом N и двумя атомами C.
Указанное взаимодействие вызывает сдвиг энер-
гии связи пиридинового азота величиной 0.5 эВ и
поддерживает положительный заряд Pt, выража-
ясь в росте доли Pt2+ на соответствующем спек-
тре. Также авторы отмечают корреляцию между
возросшей активностью катализаторов (в форме
потенциала полуволны E1/2) и содержанием азота
в пиридиновой форме. Аналогично, корреляция
между концентрацией азота в пиридиновой фор-
ме и электрокаталитической активностью наноча-
стиц Pt на модифицированном носителе отмечает-

ся в работе [147]. Результаты работы [155] показы-
вают, что графитоподобный N в допированном
носителе NC может способствовать нуклеации и
дисперсии наночастиц в силу электрон-донорно-
го характера орбитали pz, а пиридиновый N спо-
собствует их закреплению за счет образования
связей Npx–Me. Делокализация переноса элек-
тронов приводит к снижению поляризации меж-
ду носителем и наночастицами, подавляя окисле-
ние последних и поддерживая поверхность нано-
частиц в металлическом состоянии.

Результаты, представленные авторами [156],
свидетельствуют о том, что использование угле-
родного материала, допированного атомами азо-
та, позволяет повысить активность катализатора
на основе Pt и углеродного ксерогеля, и этот эф-
фект усиливается при увеличении концентрации
азота в пиридиновой и пиррольной форме в со-
ставе ксерогеля. С другой стороны, согласно ре-
зультатам модельных исследований [157], пять
возможных конфигураций атомов N (пиридино-
вая, графитоподобная, пиррольная, аминная и
N-оксид) в разной степени могут усилить взаимо-
действие Pt с УНТ, однако только графитоподоб-
ный N может достаточно сильно изменить спи-
новую плотность и плотность заряда Pt, а также
уменьшить запрещенную зону между высшими
заполненными и низшими незанятыми молеку-
лярными орбиталями. Другими словами, графи-
топодобный N оказывает наиболее сильное влия-
ние на повышение активности нанесенных на
модифицированные УНТ наночастиц Pt. Между
тем, на примере модельной реакции выделения
водорода (из Н+) экспериментально показана пря-
мая корреляция собственной активности наноча-
стиц Pt с содержнием графитоподобного N [157].

Сольвотермический метод синтеза, предло-
женный авторами [158], позволяет получить элек-
трокатализатор Pt/N–rGO, в котором наночасти-
цы Pt со средним размером около 2.8 нм равномер-
но распределены по поверхности азотированного
ВОГ. Полученный электрокатализатор проде-
монстрировал высокую активность и стабиль-
ность в РВК. Это обеспечивается как эффектив-
ной морфологией электрокатализатора, так и вы-
сокой активностью наночастиц благодаря
преобладанию в структуре кристаллической ре-
шетки граней Pt (111) и влиянию внедренных ато-
мов азота. Авторы заключают, что атомы азота
служат “мостами” между углеродной матрицей
носителя и наночастицами Pt (посредством свя-
зей Pt–N и C–N): увеличивается энергия связи
наночастиц с носителем и происходит перерас-
пределение заряда в пользу последних. В резуль-
тате увеличивается стабильность и активность
наночастиц Pt. При этом обнаруженные конфи-
гурации атомов азота включают пиридиновый,
пиррольный, графитоподобный азот, N-оксид и
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Pt‒N. Авторы полагают, что пиридиновый
(24.7%) и пиррольный (34.7%) азот отвечают за
низкое сопротивление носителя, поскольку их
sp2-гибридизация не нарушает сопряжение свя-
зей ВОГ.

Одноступенчатый метод, представленный в
работе [159], позволяет синтезировать наночасти-
цы Pt на поверхности ВОГ, допированного ато-
мами N. Метод основан на отжиге ацетилацето-
ната Pt и ОГ в атмосфере NH3 при температуре
500–700°С. Представленный метод синтеза обес-
печивает такие преимущества, как: (1) исключает
возможность загрязнения катализатора хлором,
(2) обеспечивает оптимальный для РВК размер
наночастиц Pt (2–3 нм) и (3) содержание 5 мас. %
N в пиридиновой и пиррольной форме. Кроме
того, предложенный одностадийный метод син-
теза авторы характеризуют как достаточно быст-
рый, воспроизводимый и масштабируемый. Дру-
гим важным преимуществом является отсутствие
хлорсодержащих прекурсоров (таких как, напри-
мер, гексахлорплатиновая кислота, которая ис-
пользуется в общепринятых методиках восста-
новления наночастиц Pt), что позволяет исклю-
чить наличие остаточного хлора и возможное
отравление активных центров катализатора. Ак-
тивность полученных электрокатализаторов ока-
залась сравнима с активностью коммерческого
электрокатализатора Pt/C как в кислой, так и в
щелочной среде, а их стабильность осталась за
рамками исследования.

Гибридная методика для приготовления допи-
рованного атомами азота графенового аэрогеля,
предложенная авторами [160], включает в себя
гидротермальную самосборку, лиофилизацию и
термическую обработку. В результате удалось по-
лучить наночастицы Pt, распределенные по по-
верхности графенового аэрогеля, допированного
азотом. Полученный катализатор характеризует-
ся взаимосвязанной трехмерной пористой струк-
турой, высоким содержанием азота (4.66 ат. %) и
равномерным распределением наночастиц по
размерам (со средним размером ~2 нм), высоким
значением ЭАП – до 90.7 м2/г, активностью и
циклической стабильностью в реакции электро-
окисления метанола (сохраняет 55.9% ЭАП после
1000 циклов в диапазоне потенциалов 0.6–1.2 В
относительно стандартного водородного элек-
трода (СВЭ)2) по сравнению с Pt/G (21.3% от
ЭАП). Необходимо отметить, что в составе ката-
лизатора обнаружен пиридиновый, пиррольный
и графитоподобный азот, а также N-оксид. В бо-
лее поздней работе [161] предложен иной метод
получения графенового аэрогеля с использовани-
ем металлоорганической каркасной структуры

2 Здесь и далее потенциалы приводятся относительно стан-
дартного водородного электрода сравнения, если не указа-
но иное.

ZIF-8. Ее использование способствует снижению
рестекинга графеновых нанолистов и более рав-
номерному распределению наночастиц Pt. С по-
мощью простого гидротермального метода авто-
рами [162] синтезирован катализатор на основе
наночастиц Pt, нанесенных на поверхность вспе-
ненного азотированного графена. По мнению ав-
торов, трехмерная взаимосвязанная пористая
структура вспененного носителя способствует
равномерному распределению наночастиц Pt и
иономера, а также транспорту реагентов к актив-
ным центрам РВК. Максимальная удельная мощ-
ность МЭБ ТЭ с ТПЭ (Nafion 117) на основе полу-
ченного катализатора оказалась вдвое выше
(394 мВт/см2) по сравнению с МЭБ на основе
коммерческого катализатора Pt/C.

В работе [163] в качестве носителя предложен
эксфолиированный азотированный графен c уг-
леродными наносферами, размещенными между
его плоскостями. Полученный на основе такого
носителя и Pt-катализатор продемонстрировал
увеличение активности и стабильности в РВК,
хотя исследований МЭБ ТЭ с ТПЭ на его основе
не проводилось.

Авторы [164, 165] синтезировали многослой-
ный электрокатализатор, в котором УНТ (или
УНТ, допированные азотом) использовались в
качестве носителя наночастиц Pt, которые в свою
очередь стабилизировались путем нанесения по-
верх слоя поливинилпирролидона, который да-
лее был преобразован (путем карбонизации в ат-
мосфере азота) в углеродную пленку, допирован-
ную азотом (CN). Показано, что внешний
допированный слой углерода обеспечивает высо-
кую стабильность наночастиц Pt и поддержание
высокой степени использования Pt на протяже-
нии ускоренного стресс-тестирования, оказывая
при этом незначительное влияние на активность
электрокатализатора в РВК по сравнению с ката-
лизатором без CN–покрытия. МЭБ водород-кис-
лородного ТЭ с ТПЭ на основе полученного мно-
гослойного композита в качестве катодного ката-
лизатора продемонстрировал более высокую
максимальную удельную мощность по сравне-
нию с МЭБ на основе коммерческого Pt/C (0.6–
0.65 и 0.35 Вт/см2, соответственно), а нанесение
второго CN-слоя несколько снизило это значе-
ние (на 0.05 Вт/см2), что вполне компенсируется
возросшей стабильностью. С другой стороны, по-
лученные значения невелики для МЭБ водород-
кислородного ТЭ с ТПЭ, изготовленного в лабора-
торных условиях. Позднее с помощью CN-пленки,
полученной методом карбонизации in situ поли-
меризованного полианилина, удалось стабилизи-
ровать наночастицы PtRu для реакции электро-
окисления метанола [166].

Близкий метод стабилизации наночастиц Pt
предложен в работах [167, 168], где авторы приго-
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товили наночастицы Pt размером около 4–5 нм,
инкапсулированные в углерод, допированный
азотом. Необходимо отметить, что впервые пред-
ложенная авторами методика приготовления та-
кого электрокатализатора является одностадий-
ной, что достигнуто за счет термической обработ-
ки Pt-анилинового комплекса, полученного, в
свою очередь, путем ультразвуковой обработки
смеси прекурсора Pt (H2PtCl6·6H2O), углеродной
сажи и мономера анилина. Авторы полагают, что
более высокая активность полученного электро-
катализатора в РВК (измеренная в жидком элек-
тролите) связана с дополнительными активными
центрами (пиридиновые атомы азота, внедрен-
ные в sp2-струкутру углеродной оболочки), хотя
характеристики водород-кислородного ТЭ на его
основе заметно уступают коммерческому катали-
затору из-за возросшей толщины катодного АС.
Максимальной удельной мощности МЭБ ТЭ с
ТПЭ (~0.95 Вт/см2) удалось достичь снизив за-
грузку катализатора и, соответственно, содержа-
ние Pt с 0.2 до 0.04 мг/см2 [167]. Главным преиму-
ществом полученных катализаторов является их
более высокий ресурс, определенный с помощью
ускоренного стрес-тестирования активного в со-
ставе МЭБ ТЭ с ТПЭ (5000 циклов в диапазоне по-
тенциалов 0.6–1.2 В отн. СВЭ в атмосфере азота).

Применение УНМ, допированных азотом,
перспективно и в качестве носителя анодного ка-
тализатора реакции окисления водорода. Соглас-
но результатам, приведенным в работе [169], допи-
рование графена азотом снижает его стабильность,
однако, повышает толерантность катализатора на

его основе к СО. Увеличение толерантности к СО
авторы связывают с образованием дополнитель-
ных дефектов и снижением энергии адсорбции
СО. При этом атомы азота распределены следую-
щим образом: пиридиновый – 31%, пиррольный –
35.5% и графитоподобный – 33.5, и влияние кон-
кретных форм азота не рассматривалось [169]. В
работе [170] удалось получить углеродные нано-
листы с высоким содержанием азота (до 12 ат. %)
и иммобилизованными на их поверхности атома-
ми Pt. Полученный электрокатализатор (Pt/CNS)
продемонстрировал высокую активность в реак-
циях окисления и выделения водорода. Актив-
ность Pt/CNS в 7 раз превосходила активность
Pt/C (20 мас. %) в реакции окисления водорода (в
жидком электролите на вращающемся дисковом
электроде). Однако, для достижения характери-
стики МЭБ ТЭ, эквивалентной МЭБ с Pt/C, при-
шлось повысить загрузку Pt на аноде (в случае
Pt/CNS) до 0.025 мг Pt/см2), что составило поло-
вину от таковой на аноде в МЭБ ТЭ с ТПЭ на ос-
нове Pt/C (20 мас. %) (табл. 2).

За последнее время были достигнуты некото-
рые успехи в области разработки не содержащих
металлических наночастиц катодных электрока-
тализаторов в ТЭ с ТПЭ. На примере катализато-
ров на основе высокоориентированного пироли-
тического графита авторы [171] предлагают следу-
ющий механизм протекания РВК (рис. 5): в
начале молекула кислорода адсорбируется на
атом углерода, соседний с атомом азота в пириди-
новой форме (основный центр Льюиса), с после-
дующим протонированием. Далее реакция может
идти по 4- или 2-электронному пути. В первом
случае два протона присоединяются к двум ато-
мам кислорода, что приводит к разрыву связи
О−ОН и образованию адсорбированной частицы
ОН и молекулы Н2O (рис. 5г). Дополнительный
протон реагирует с адсорбированной частицей
ОН с образованием второй молекулы Н2O
(рис. 5е). Во втором случае в результате реакции
протона и ООН образуется H2O2, которая может
вновь адсорбироваться и восстановиться с обра-
зованием двух молекул Н2O. В любом случае ато-
мы углерода рядом с азотом в пиридиновой фор-
ме выступают в качестве активных центров, на
которых адсорбируются молекулы кислорода на
первой стадии РВК [171].

Влияние конфигурации атомов азота, внед-
ренного в УНМ, на их активность в РВК было
изучено в работе [172]. Указанные УНМ получали
методом высокотемпературного синтеза. Образ-
цы УНМ показали высокую активность в РВК,
при этом их активность не коррелирует с концен-
трацией атомов N в графитоподобной форме, но
хорошо коррелирует с концентрацией атомов N в
пиридиновой форме. Аналогичный тренд также
обнаружен и в отношении активности получен-

Рис. 5. Механизм РВК на углеродном материале, до-
пированным азотом [171].
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ных УНМ в реакции выделения кислорода. В бо-
лее поздней работе [173] авторам удалось полу-
чить УНМ методом высокотемпературного отжи-
га с использованием MgO, допированного Fe.
Показано, что их активность в РВК можно суще-
ственно повысить с помощью промывки HCl, что
связывается с удалением неактивных металличе-
ских частиц и непроводящего оксидного слоя,
блокирующего активные центры РВК. При этом
необходимы дальнейшие исследования, которые
позволили бы прояснить роль собственно атомов
азота: являются ли они непосредственно актив-
ными центрами РВК или же придают соседним
атомам углерода свойства оснований Льюиса и
способность выступать в роли активных центров?
Например, в работе [174] продемонстрирован
подход, включающий расчеты по ТФП и постре-
акционное исследование РФЭС-спектра катали-
заторов после потенциостатической поляриза-
ции, которая позволяет пронаблюдать изменение
азотных функциональных групп в катализаторе
вида CNx в результате протекания РВК и проана-
лизировать роль различных конфигураций азота в
механизме РВК [174]. Авторы [175] синтезировали
композит, состоящий из графеновых нанолент и
УНТ, допированных азотом (Г-УНТ-N), которые
получили в несколько стадий: сначала методом
Хаммерса был получен ОГ, который затем в смеси
с окисленными УНТ лиофильно высушивался, и
смесь отжигалась в атмосфере NH3 при 800°С в
течение 3 ч. Полученный композит Г-УНТ-N
продемонстрировал высокую активность в РВК
по сравнению с УНТ-N и ВОГ, допированным
азотом, в кислой среде благодаря своей уникаль-
ной пенообразной трехмерной структуре, кото-
рая не нарушается при модельных исследованиях
на дисковом электроде. Удельный ток в МЭБ во-
дородно-кислородного ТЭ с ТПЭ составил 30 А/г
при 0.8 В, а максимальная удельная мощность –
300 Вт/г. Необходимо отметить, что при приго-
товлении АС добавление углеродной сажи (Ket-
jenblack, 2 мг/см2) вызвало увеличение плотности
тока ТЭ на ~85% в области низких значений на-
пряжения (<0.4 В), хотя углеродная сажа практи-
чески не обладает электрокаталитической актив-
ностью в РВК. Это можно объяснить тем, что вве-
дение сажи приводит к образованию сети пор и
соответствующему ускорение диффузии O2, так
как пористость АС на основе Г-УНТ-N (без вве-
дения сажи) значительно снижается при форми-
ровании соответствующего МЭБ путем прессова-
ния [175].

Отдельно необходимо отметить разработки,
посвященные катализаторам РВК на основе не-
благородных металлов и допированных УНМ, та-
ких как M/N/C (где М = Fe, Co, Mn и др.). По-
дробному рассмотрению катализаторов такого
типа посвящен ряд обзорных работ [176–178].

Сравнительно высокая активность и стабиль-
ность указанных катализаторов обусловлена осо-
бенностями координации атома металла (Fe, Co
и др.) и четырех окружающих атомов N, которые
образуют активный центр РВК. В целом к насто-
ящему времени достигнут существенный про-
гресс в разработке активных и достаточно ста-
бильных катализаторов этого типа: максимальная
удельная мощность МЭБ водород-кислородного
ТЭ с ТПЭ достигает 1.18 Вт/см2 при 0.47 В (мем-
брана Nafion 211, 80°C, относительная влажность
газов 100%, избыточное давление газов 2.5 бар)
[179], однако для успешного замещения катализа-
торов на основе Pt в МЭБ ТЭ с ТПЭ необходимы
дальнейшие исследования, направленные на оп-
тимизацию структуры и морфологии катодов на
основе M/N/C. Катоды на основе M/N/C и дру-
гих неплатиновых катализаторов оказываются
более толстыми, что приводит к дополнительным
транспортным ограничениям (особенно при ис-
пользовании воздуха в качестве окислителя), не-
эффективной трехфазной границе и др. [177].

В работе [180] предложена методика получе-
ния катализатора Fe/N/C, используя одновре-
менно два прекурсора азота – полианилин и фе-
нантролин. Максимальная удельная мощность
водород-кислородного и водород-воздушного ТЭ
с ТПЭ на основе мембраны Nafion 211 достигла
1.06 и 0.38 Вт/см2, соответственно, что суще-
ственно превосходит характеристики МЭБ ТЭ на
основе Fe/N/C, полученного из полианилина
или фенантролина в отдельности. Это объясняет-
ся уникальной структурой полученного катализа-
тора, которая сочетает высокую удельную по-
верхность и долю мезо- и макропор. Фенантро-
лин выступает в роли порообразователя, который
“расширяет” оболочку полианилина при разло-
жении, структура которого, в свою очередь,
трансформируется в графеноподобную. В работе
[181] предлагается использовать цепочки из нано-
частиц SiO2, которые позволяют регулировать ме-
зопористую структуру АС и повысить гидрофоб-
ность его поверхности – улучшить транспортные
свойства АС с высокой загрузкой неплатинового
катализатора Fe/N/C. Кроме того, SiO2–Fe/N/C
характеризуется большей долей атомов N в пири-
диновой форме и большим числом дефектов (ис-
следование методом рамановской спектроскопии
показали существенно более высокие значения
ID/IG катализатора SiO2–Fe/N/C (1.07) по сравне-
нию с Fe/N/C (0.87)), которые компенсируют
снижение удельной активности катализатора, а
также существенным снижением транспортных
потерь. В частности, плотность тока МЭБ водо-
род-воздушного ТЭ с ТПЭ (на катоде: 3.0 мг/см2

Fe/N/C + 0.6 мг/см2 SiO2) при напряжении 0.4 В
выросла с 620 до ~780 мА/см2 (данные приведены
за вычетом омических потерь). В качестве носи-
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теля катализатора предложен ВОГ, полученный
из биомассы, и рассмотрено влияние различных
прекурсоров азота на этапе пиролиза на актив-
ность катализатора Fe–N–RGO в РВК в кислом
электролите [182]. Показано, что двухстадийный
пиролиз позволяет удалить летучие компоненты
и сформировать стабильные активные центры:
графитоподобный N и Fe–Nx.

С другой стороны, графеновые нанопластин-
ки, допированные Fe и N, также могут выступать
носителем для наночастиц Pt. Согласно результа-
там работы [183], такой подход позволяет добить-
ся увеличения активности и стабильности элек-
трокатализатора, а также снижения загрузки Pt на
катоде МЭБ ТЭ с ТПЭ. В частности, при сниже-
нии загрузки Pt вдвое, значение удельной мощ-
ности МЭБ ТЭ с ТПЭ составило ~70% от значения
для МЭБ на основе коммерческого катализатора
Pt/C (~0.7 Вт/см2, в расчете на Pt – 3.6 Вт/мг Pt).

В [184] впервые рассмотрены продолжитель-
ные (500 ч) ресурсные исследования ТЭ с прямым
окислением метанола, в котором используется
коммерческий катализатор Fe/N/C (фирмы Pa-
jarito Powder LLC). Использование неплатиново-
го катализатора позволило повысить концентра-
цию метанола до 5 М, несмотря на его высокий
кроссовер. В ходе хроноамперометрического те-
ста после 500 ч непрерывной работы при напря-
жении 0.3 В плотность тока ТЭ упала на 80% до
25 мА/см2. Помимо уже описанных в литературе
механизмов деградации катализатора РВК, таких
как “вымывание” металла из Fe/N/C, затопление
микропор и окисление углерода, авторы отмеча-
ют растворение Ru (из анодного катализатора) и
его последующую миграцию и осаждение на ка-
тоде, которая ведет к снижению проводимости
ТПЭ и снижению активности катодного катали-
затора.

3.1.3. Графеновые материалы, модифицирован-
ные атомами фосфора. Фосфор, обладая более
низкой электроотрицательностью по сравнению
с углеродом (табл. 1), способен успешно внед-
ряться в структуру графена с образованием связей
C‒P, что приводит к возникновению структур-
ных дефектов, благоприятных для равномерного
осаждения наночастиц Pt [93, 185, 186]. Действи-
тельно, согласно результатам работы [90], внед-
ренные атомы P обеспечивают больше центров
для закрепления наночастиц Pt и способствуют
более равномерному распределению наночастиц
и снижению их среднего размера с 3.12 до 2.68 нм,
что подтверждается результатами рентгенострук-
турного анализа. Полученный полиольным мето-
дом катализатор Pt/PG проявляет более высокую
активность в РОМ в кислой среде. В частности,
пиковая плотность тока окисления метанола на
циклической вольтамперограмме (измеренной в
0.5 М Н2SO4 + 0.5 M СН3OH) составила 687 А/г

Pt, что в 1.54 и 2.42 раза выше по сравнению с
Pt/G и коммерческим катализатором Pt/C соот-
ветственно. Кроме того, Pt/PG проявил более
высокую стабильность в ускоренном стресс-те-
стировании и высокую устойчивость к отравле-
нию СО. Такой эффект от допирования атомами
Р связан с образованием большего числа кисло-
родсодержащих частиц, способствующих более
полному и быстрому окислению метанола, а так-
же снижению величины энергии связи Pt с отрав-
ляющими ее частицами (например, СО) [90].

3.1.4. Графеновые материалы, модифицирован-
ные атомами серы. Как упоминалось выше, инкор-
порирование атомов S в УНМ, благодаря неболь-
шой разнице в электроотрицательности элементов,
не вызывает существенного перераспределения
заряда, а рост каталитической активности, по-ви-
димому, связан с перераспределением спиновой
плотности в результате внедрения атомов серы.
Кроме того, Pt способна прочно связываться с S,
что обычно выражается в отравлении металличе-
ских активных центров [187]. С другой стороны, в
случае инкорпорирования атомов S в структуру
носителя это свойство можно использовать для
усиления взаимодействия между активными на-
ночастицами Pt и носителем [46].

Авторам работы [188] удалось получить допи-
рованный серой графен методом пиролиза и ис-
следовать его в качестве носителя для наночастиц
Pt (Pt/SG) в РВК. Максимум на спектре Pt4f об-
разца Pt/SG характеризуется положительным
сдвигом величиной 0.23 эВ по сравнению с Pt/G.
Это указывает на более сильное взаимодействие
между Pt и носителем и облегчение переноса
электронов от носителя к активным центрам, что
в конечном счете приводит к увеличению актив-
ности в РВК. Pt/SG обладает более высокой
удельной активностью в РВК (139 А/г Pt при 0.9 В
по сравнению с коммерческими Pt/C (121 А/г Pt)
и Pt/G (101 А/г Pt) при близких значениях сред-
него размера наночастиц 2.1–2.25 нм (по резуль-
татам анализа изображений, полученных мето-
дом просвечивающей электронной микроско-
пии). Ускоренное стресс-тестирование Pt/SG
продемонстрировало также и его высокую элек-
трохимическую стабильность: остаточное значе-
ние ЭАП Pt/SG составило 87%, что существенно
выше значений Pt/C (48%) и Pt/G (54%). После
стресс-тестирования наночастицы Pt предпочти-
тельно переосаждались в областях носителя, бо-
гатых серой, а средний размер частиц вырос не-
значительно (до 2.3, 3.8 и 5.25 нм у Pt/SG, Pt/G и
Pt/C, соответственно). Такие результаты авторы
связывают с сильным взаимодействием между
допированным носителем и Pt, что подтвержда-
ется также и результатами моделирования. По-
добный характер влияния допирования носителя
атомами серы на активность и стабильность ка-
тализатора в РВК показан и в работе [189] для
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наностержней Pt на допированном серой ВОГ.
Позднее авторы [190] показали, что катализатор
PtNW/SG-2 с содержанием серы 1.40 ат. % проде-
монстрировал лучшие кинетические характери-
стики – высокую плотность тока обмена и низкую
энергию активации РВК. По мнению авторов, но-
ситель с указанным оптимальным содержанием
серы способствует формированию Pt с оптималь-
ной структурой и морфологией, что выражается в
наибольшей величине ЭАП, активности и ста-
бильности катализатора PtNW/SG-2. При увели-
чении содержания серы количество графеновых
слоев увеличивается, соотношение sp2/sp3-гибри-
дизированного углерода (степень графитизации
носителя) уменьшается, а также снижается элек-
тропроводность графеновой матрицы и увеличи-
вается ширина запрещенной зоны, что хорошо
согласуется с результатами моделирования по
ТФП.

Перспективность графена, допированного
графитоподобной S, показана в рамках модели-
рования кинетики РВК на его поверхности [191].
Модельный катализатор представлял собой су-
перячейку графена 4 × 4 с одним атомом C, заме-
щенным атомом S (SGV), и оказался устойчивым
благодаря сильному взаимодействию между се-
рой и дефектным графеном. Молекула O2 пред-
почтительно образует адсорбированные частицы
OOH* совместно с адсорбированным H*, а актив-
ным центром является сам допант. Далее имеют
место два возможных пути для РВК в целом: пря-
мая диссоциация OOH* и гидрирование OOH*
(рис. 6). Реакционные барьеры для лимитирую-
щих стадий обоих предложенных механизмов со-
ставляют 0.75 и 0.62 эВ соответственно. Согласно
моделированию свободной энергии Гиббса, ме-
ханизм РВК через гидрирование ООН является
предпочтительным, а диссоциация OOH исклю-
чается.

В работе [113] ВОГ, допированный серой (S–
RGO), был приготовлен с помощью сольвотер-
мического метода, в котором диметилсульфоксид
выступал не только в роли растворителя, но и в

качестве источника S. Показано, что синтезиро-
ванный S–RGO может быть использован в каче-
стве эффективного электрокатализатора РВК, не
содержащего металлических наночастиц. В ТЭ с
прямым окислением метанола S–RGO проде-
монстрировал высокую устойчивость к отравле-
нию метанолом и продуктами его анодного окис-
ления, которые проникают в катодную камеру че-
рез мембрану благодаря кроссовер-эффекту, а
также более высокую стабильность, по сравне-
нию с коммерческим электрокатализатором
Pt/C. Похожий материал S–RGO был приготов-
лен методом тионирования в работе [114]. Дан-
ный катализатор представляет собой однослой-
ные графеновые листы с атомами S, инкорпори-
рованными в углеродную структуру графена.
Согласно результатам РФЭС, подавляющая доля
серы находится в форме тиофена. При испытани-
ях МЭБ ТЭ с ТПЭ с использованием S–RGO в
качестве катодного АС наблюдается низкий на-
чальный потенциал РВК (0.3 В), и предельного
значения плотности тока (ilim) достигнуть не уда-
лось, что указывает на невысокую эффективность
работы катализатора. Максимальная удельная
мощность составила лишь немногим более
1 мВт/см2. В работе [107] ВОГ, допированный
атомами S (SG), получали путем высокотемпера-
турной обработки ОГ и фенилдисульфида в труб-
чатой печи в потоке Ar при 1000°С. Осаждение
наночастиц Pt на носитель осуществлялось по-
лиольным методом, а биметаллический катализа-
тор Pt–Ni/SG готовили при помощи термиче-
ской обработки Pt/SG с нитратом никеля и далее
подвергали обработке в 0.5 М H2SO4 и повторной
термической обработке (Pt–Ni/SG–PHT). Полу-
ченный катализатор Pt–Ni/SG–PHT продемон-
стрировал высокие значения остаточных ЭАП и
удельной массовой активности после ускоренно-
го стресс-тестирования (1500 циклов в диапазоне
потенциалов 0.05–1.3 В). Необходимо отметить
стойкость биметаллических наночастиц к агло-
мерации и растворению благодаря сильному вза-
имодействию с носителем.

Рис. 6. Предполагаемые механизмы РВК для допированного серой графена. Предпочтительный путь обозначен крас-
ными линиями [191].
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3.1.5. Графеновые материалы, модифицирован-
ные атомами фтора. Фторирование углеродных
носителей рассматривается в качестве одного из
способов повышения их стабильности при ис-
пользовании в ТЭ с ТПЭ благодаря высокой
устойчивости связей C–F к электроокислению
[192]. Показано, что фторирование носителя име-
ет смысл проводить до осаждения наночастиц Pt,
так как в противном случае фторирование элек-
трокатализатора с уже нанесенными наночасти-
цами ведет к их деактивации [193]. Фторирование
углеродного носителя позволяет связать атомы
фтора с атомами углерода с “оборванными” свя-
зями, которые наиболее склонны к окислению
при работе ТЭ [194].

В работе [195] получение фторированного ВОГ
проводилось путем обработки графита в среде IF7
при 25°C в атмосфере аргона с последующим тер-
мическим восстановлением и эксфолиацией.
Электрокатализатор Pt/ВОГ–F c содержанием Pt
40 мас. % был синтезирован полиольным мето-
дом. Необходимо отметить, что согласно изобра-
жениям, полученным методом просвечивающей
электронной микроскопии, несмотря на невысо-
кий размер наночастиц Pt, наблюдается высокая
степень их агломерации. ЭАП Pt/ВОГ–F оказа-
лась в 2–2.5 раза ниже по сравнению с Pt/ВОГ.
Это может объясняться сильными акцепторными
свойствами фтора и низкой доступностью по-
верхности носителя для сорбции прекурсора.

Показано, что фторирование оказало положи-
тельное влияние на стабильность структурно-не-
упорядоченных углеродных носителей (напри-
мер, углеродных саж), которое можно объяснить
взаимодействием атомов углерода с прекурсором
фтора и связыванием его вакантных “оборван-
ных” связей с фтором, что привело к существен-
ному повышению стойкости носителей к элек-
троокислению на катоде ТЭ. В случае упорядо-
ченных носителей (таких, как графит и т.п.)
фторирование привело к обратному эффекту –
созданию структурных дефектов (разрыву C–C-
связей) и снижению коррозионной стойкости
[193]. Дальнейшие исследования стабильности
катализаторов на основе фторированных носите-
лей в составе МЭБ ТЭ с ТПЭ не показали замет-
ного увеличения стабильности катализаторов как
по сравнению с нефторированным носителем, так и
по сравнению с коммерческим Pt/C при использо-
вании различных протоколов УСТ (“старт/стоп”,
при котором основным механизмом деградации
является разрушение углеродного носителя или
циклическое изменение напряжения, когда ос-
новным механизмом является оствальдовское со-
зревание наночастиц Pt). Важно отметить, что
предполагаемое увеличение стойкости носителя
(отмеченное в работе [193]) не подтвердилось в
рамках соответствующего протокола УСТ МЭБ
ТЭ с ТПЭ с катализатором на основе фториро-

ванного носителя, что говорит об ограниченной
предсказательной силе исследований стабильно-
сти катализаторов в жидком электролите [196].

С другой стороны, F является наиболее элек-
троотрицательным элементом (табл. 1), поэтому
допирование графена фтором обеспечивает наи-
более сильную электронную поляризацию по-
верхности и, как следствие, высокую электрохи-
мическую активность и стабильность [132], что
является полезным при разработке электроката-
лизаторов РВК, не содержащих металлических
наночастиц.

3.1.6. Выводы по разделу. Свойства и характе-
ристики электрокатализаторов РВК и других
электрохимичеких реакций в существенной сте-
пени связаны с электроотрицательностью допан-
тов и изменением электронной структуры произ-
водных графена (и других УНМ) в результате до-
пирования. Общим для большинства основных
допантов (азота, бора, серы и фосфора) является
то, что в результате допирования увеличивается
дефектность материала, которая при дальнейшем
осаждении металлических наночастиц Pt обеспе-
чивает большее число центров нуклеации нано-
частиц, снижение их размера и степени агломера-
ции. Перераспределение электронной плотности
между допантами и соседними атомами углерода
обеспечивает формирование активных центров,
на которых, в зависимости от направления пере-
носа электронов, могут протекать электрохими-
ческие реакции либо адсорбироваться кислоро-
досодержащие частицы. Последнее ведет к повы-
шению толерантности соседних наночастиц Pt к
отравлению СО и продуктами окисления спир-
тов, что безусловно, является полезным для соот-
ветствующего типа топливных элементов и ката-
лизаторов окисления водорода. В случае элемен-
тов с более высокой электроотрицательностью
(азот, сера) снижение размера наночастиц Pt со-
провождается переносом электронной плотности
от носителя к наночастицам, повышая их актив-
ность и, что более важно, стабильность в РВК. В
отношении различных форм атомов азота можно
отметить, что пиррольный и пиридиновый азот
могут выступать в качестве центров нуклеации
наночастиц.

В ряде работ отмечается возможное повыше-
ние активности катализаторов в РВК за счет до-
полнительных активных центров, в роли которых
могут выступать сами допанты (пиридиновый
или графитоподобный азот, тиофеновая сера
и др.) либо соседние атомы углерода (соседние с
внедренными атомами азота или серы). Однако,
количественный вклад возможных дополни-
тельных активных центров, образующихся в ре-
зультате допирования, особенно при работе ка-
тализатора в составе МЭБ, требует дальнейшего
прояснения.
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Исследования, посвященные допированию
УНМ атомами F, достаточно редки, а их выводы,
особенно в отношении повышения стабильности
углеродного носителя – противоречивы. Тем не
менее, допирование УНМ фтором также приво-
дит к формированию активных центров, что по-
дробнее рассмотрено в следующем разделе.

3.2. Графеновые материалы, 
модифицированные двумя элементами

Авторами [197] предложена методика синтеза
нанолистов графена с двойным допированием
атомами B и N, которая включает одностадийный
пиролиз комплекса боран–трет-бутиламина,
пропитанного ионами Co. Концентрация атомов
B и N составила 7.18 и 7.72 ат. % соответственно.
Согласно РФЭС, атомы бора находились в кон-
фигурации BN, BC3 и частично окисленном со-
стоянии (BN3, BCO2 и BC2O). Массовая актив-
ность катализатора на основе наночастиц Pt и до-
пированного носителя в РВК более чем в 2 раза
превысила таковую у Pt/C. Высокая стабильность
допированного носителя и катализатора на его
основе по сравнению с Pt/C подтверждена мето-
дом УСТ. Авторы отмечают, что атомы бора (ак-
цепторы электронов) притягивают электроны от
соседних атомов углерода, что создает общий по-
ложительный заряд и способствует адсорбции

 а атомы азота (доноры электронов) уско-
ряют его восстановление. Частичный перенос
электронов от допированного носителя (атомы
азота – доноры электронов) на незаполненные
орбитали Pt приводит к более высокой электрон-
ной плотности на поверхности Pt и снижению
энергии адсорбции O2. Кроме того, сильное взаи-
модействие между носителем и Pt сдерживает аг-
регацию и коалесценцию наночастиц.

Другим перспективным направлением для ис-
пользования производных графена в качестве но-
сителей электрокатализаторов является анодная
реакция в ТЭ с прямым окислением метанола. В
работе [57] допированный атомами B и N графен
был получен путем двухстадийного высокотемпе-
ратурного твердофазного отжига (в качестве пре-
курсоров использовались ОГ, борная кислота и
меланин). Атомы В внедряются в допированный
азотом графен в конфигурации B–N–C и B–C–O.
Средний размер наночастиц Pt у катализатора,
полученного на основе модифицированного но-
сителя, составил около 2.3 нм, а сами наночасти-
цы характеризуются более равномерным распре-
делением по поверхности носителя по сравнению
с распределением на поверхности сажи. ЭАП ката-
лизатора составила 70.6 м2/г, что выше, чем у образ-
ца на основе монодопированного азотом графена
Pt/NG (61.2 м2/г) и стандартного катализатора
PtRu/C (58.5 м2/г). Использование допированно-

2
6PtCl ,−

го атомами B и N носителя приводит к синергети-
ческому эффекту: атомы B обеспечивают сниже-
ние энергии d-орбитали Pt и ускорение РОМ, а
атомы N – обеспечивают адсорбцию кислородсо-
держащих частиц, необходимых для доокисления
промежуточных продуктов по бифункциональ-
ному механизму. В работе [198] гидротермальным
методом удалось получить катализатор реакции
электроокисления метанола на основе мелких на-
ночастиц Pt на поверхности графенового аэроге-
ля, который характеризуется эффективной трех-
мерной структурой (включающей взаимосвязан-
ные макро- и мезопоры), высокой удельной
поверхностью (~360 м2/г), равномерным распре-
делением допантов B и N и наночастиц Pt, а так-
же высокой электропроводностью. Содержание
атомов B (B–C3, B–N и B–C–O) и N (С–N=С,
C–N–B, С–N–C и N–C3) составило 2.0 и 3.3 ат. %
соответственно. Влияние атомов-допантов и вы-
шеуказанные свойства носителя позволили до-
стичь высокой активности катализатора в РОМ
(пиковое значение плотности тока прямой волны
циклической вольтамперограммы в 1 М растворе
CH3OH оказалось на порядок выше по сравне-
нию с Pt/C), а также стойкости к отравлению. Ав-
торы [199] также отмечают, что взаимодействие
Pt и B ответственно за рост активности катализа-
тора в РОМ, а атомы азота – рост стойкости нано-
частиц Pt к отравлению СО.

УНМ, допированный одновременно атомами
B и N, также и сам по себе может выступать в роли
электрокатализатора РВК. В частности, в работе
[200] рассмотрены неметаллические катализато-
ры на основе допированных углеродных нано-
оболочек (полых внутри наноструктур в форме
цилиндра или шара). Показано, что допирование
позволило повысить активность углеродных на-
нооболочек в 8–10 раз, хотя селективность РВК
осталась невысокой (среднее число переносимых
электронов составило 2.9). Допирование приво-
дит к ускорению стадии переноса первого элек-
трона, а также ускоряет восстановление H2O2.

Авторам [201] удалось допировать ВОГ атома-
ми N и S с использованием методов клик-химии.
Носитель для наночастиц Pt представляет собой
смесь из допированного ВОГ и двустенных нано-
трубок (выполняющих функции спейсера и про-
водящей матрицы). Необходимо отметить, что
предложенный метод синтеза в отличие от других
не включает в себя стадий высокотемпературной
обработки. Полученный катализатор продемон-
стрировал высокую активность в реакции окис-
ления этанола при низких потенциалах (соответ-
ствующих напряжению ТЭ с прямым окислением
спиртов) и стойкость к отравлению СО, хотя ав-
торы не уделили внимания ролям каждого из до-
пантов.
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В работе [202] показано, что в результате допи-
рования атомами S неактивные атомы углерода,
расположенные по соседству с графитоподобным
азотом, становятся активными центрами РВК
(увеличивается их спиновая плотность), что под-
тверждается модельными расчетами по ТФП и
экспериментальными результатами. В работе
[203] в качестве катализатора, не содержащего
металлических наночастиц, предложен пористый
углеродный лист, допированный серой и азотом,
который получен пиролизом полимерных мате-
риалов и тиомочевины при 1000°С в атмосфере
N2 с последующей обработкой в мельнице. Полу-
ченный катализатор (N,S1,S2-CM1000-b) проде-
монстрировал высокую активность в РВК в 0.1 M
растворе HClO4, что выражается в высоком зна-
чении потенциала полуволны (E1/2) – 0.75 В. Азот
главным образом присутствовал в пиридиновой,
графитоподобной форме и в форме N-оксида, а
около 2/3 атомов S – в форме C–S–C (тиофен),
которая также может служить активным центром
РВК [204]. Нужно отметить, что обработка в
мельнице способствует трансформации изна-
чально сферической структуры материала после
синтеза в листовую с увеличением числа актив-
ных центров тиофена. С другой стороны, авторы
[205] отмечают, что высокая активность в РВК
спирально раскрытых МУНТ, допированных од-
новременно атомами N и S, отчасти связана с вы-
сокой концентрацией азота в пиридиновой фор-
ме (~6 ат. % в лучшем образце). Атомы S, напро-
тив, присутствуют в концентрации не более 1 ат. %
в окисленной или элементной форме и способ-
ствуют формированию именно пиридиновых
функциональных групп преимущественно на
краях поликристаллической углеродной структу-
ры, которая также вносит существенный вклад в
активность материала. В работе [206] показано,
что за высокую активность допированного угле-
родного 3D аэрогеля отвечают активные центры
N–S–C, формирующиеся за счет краевых тиофе-
новых S-групп, графитоподобного N и пентаго-
нальных дефектов. Полученный материал отли-
чается высокой активностью и стабильностью в
РВК как в кислом, так и в щелочном электролите.
Среднее число перенесенных электронов соста-
вило около 4, а выход Н2О2 не превысил 3%.

Как отмечалось выше, одной из активно раз-
рабатываемых альтернатив традиционным ката-
лизаторам РВК на основе Pt являются композиты
на основе Fe и допированных углеродных носите-
лей [207]. Активность таких катализаторов на ос-
нове Fe определяется содержанием азота в пири-
диновой и графитоподобной форме, а также на-
личием активных центров Fe–N4 [208]. В [108]
получен катализатор РВК на основе графена, до-
пированного азотом и серой, и инкапсулирован-
ных наночастиц железа (Fe–NSG). Максимальная

удельная мощность ТЭ с ТПЭ с Fe–NSG в каче-
стве катодного катализатора при 80°С составила
225 мВт/см2. Показано, что оптимальное содер-
жание атомов S способствует подавлению про-
цесса образования карбида железа и формирова-
нию центров Fe–N4, активных в РВК. По мне-
нию авторов [209], внедрение атомов S в форме
тиофена приводит к снижению локализации
электронов вокруг центров Fe и, соответственно,
усиливают их взаимодействие с кислородсодер-
жащими частицами, и способствуют более быст-
рому протеканию РВК по 4-электронному меха-
низму. Авторы [210] путем пиролиза поли(3,4-
этилендиокситиофен)а в атмосфере Ar при 800–
1000°С (2 стадии пиролиза, разделенных отмыв-
кой в растворе 0.5 M H2SO4) получили свернутый
графеновый материал с активными центрами C–S
и Fe–S, который характеризуется высокой актив-
ностью в РВК как в кислой, так и в щелочной сре-
де. Удельная мощность водородно-кислородного
ТЭ с ТПЭ на основе полученного катодного ката-
лизатора достигает 345 мВт/см2 при 60°С. Позд-
нее авторам удалось путем пиролиза in situ-сфор-
мированного поли(3,4-этилендиокситиофен)а в
присутствии УНТ и меламина в аналогичных
условиях получить “листовой” активный матери-
ал, характеризующийся наличием большого чис-
ла различных активных центров: Fe–S, Fe–N,
Fe–Nx, графитоподобного азота, тиофена и др.,
которые ответственны за высокую активность ка-
тализатора в РВК. Роль УНТ заключается в
предотвращении агрегации нанолистов, посколь-
ку нанотрубки выступают в роли спейсеров меж-
ду нанолистами и обеспечивают высокую удель-
ную поверхность материала (до 1645 м2/г). При
этом максимальная мощность МЭБ ТЭ с ТПЭ с
катодным АС на основе полученного катализато-
ра PMCNT-900 составила 500 мВт/см2 при плот-
ности тока ок. 1.6 А/см2. Также необходимо отме-
тить, что механизм протекания РВК на PMCNT-
900 и Pt/C практически одинаков, о чем свиде-
тельствуют близкие значения тафелевского на-
клона – 74 и 76 мВ/дек., соответственно, и невы-
сокая доля выделяющегося Н2О2 [211].

В работе [120] мезопористый углерод (МУ),
допированный атомами N и S, был получен мето-
дом пиролиза различных прекурсоров, в частно-
сти таких, как 1,10-фенантролин (N–MC-1), кар-
базол (N–MC-2), фенотиазин (N,S–MC-1), ди-
бензотиофен (S–MC-1), индигокармин (N,S–
MC-2) и фенантрен (MC). Полученные катализа-
торы представляют собой наночастицы круглой
формы с диаметром пор 3.6–4.1 нм, удельной
площадью поверхности (определенной по методу
Брунауэра, Эммета и Теллера) от 409 до 1103 м2/г.
Содержание N и S в них варьировалось в диапазо-
не 3–8 и 0.6–14 мас. % соответственно. Исследо-
вание влияния температуры пиролиза на физико-
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химические свойства полученных катализаторов
показали, что с ростом температуры пиролиза в
их составе обнаруживаются в основном наиболее
термодинамически стабильные пиридиновая и
графитоподобная формы N и тиофеновая форма
S. В кислой среде N–MC проявили наиболее вы-
сокую активность в РВК (следует отметить, что
N–MC-1 и N–MC-2 содержат в своем составе
0.6–1.6 мас. % S, а увеличение концентрации S
(до 4–13.8 мас. % в случае N,S–MC и S–MC) при-
водило к заметному снижению активности ката-
лизатора в РВК (вплоть до наименьшей в случае
S–MC). Авторы предполагают, что высокая кон-
центрация атомов серы приводит к плохой сма-
чиваемости электрода, снижению площади по-
верхности тройного контакта (поверхность сопри-
косновения между активными центрами, ионным и
электронным проводниками в активном слое, “tri-
ple phase boundary” [212]) и сильному замедлению
транспорта протонов. Также необходимо отметить,
что РВК на полученных катализаторах предпочти-
тельно протекает по 2-электронному механизму,
когда основным продуктом является Н2О2.

Более поздняя работа авторов [121] посвящена
катализатору на основе наночастиц Pt, осажден-
ных на допированный МУ (N,S–MC), который
был получен с использованием фенотиазина в ка-
честве прекурсора серы. Благодаря наличию мик-
ро- и мезопор поверхность допированных носи-
телей составила 855–1183 м2/г. Наночастицы Pt
наносили путем твердофазного восстановления
ацетилацетоната Pt в потоке N2/H2. Величина
ЭАП катализаторов Pt/N,S–MC, Pt/N–MC и
Pt/S–MC составила 28.7, 69.1 и 64.1 м2/г Pt, соот-
ветственно, что уступает коммерческому катали-
затору фирмы TKK (79.83 м2/г Pt). Такое разли-
чие авторы объясняют несколькими факторами,
в числе которых низкая проводимость допиро-
ванных носителей (около 300 мСм/м, что почти
на порядок уступает проводимости углеродной
сажи, которая составляет 3970 мСм/м), более вы-
сокий размер наночастиц и их сильная агломера-
ция, а также предполагаемая потеря части частиц
в микропорах. При этом массовая активность об-
разца Pt/N,S–MC в РВК составила 24.3 А/г Pt,
что существенно ниже по сравнению с Pt/S–MC
(77.4 А/г Pt), Pt/C (76.4 А/г Pt) и Pt/N–MC
(59.4 А/г Pt). Необходимо отметить, что с ростом
содержания серы уменьшается размер наноча-
стиц Pt и растет активность катализатора в РВК.
С другой стороны, тестирование наиболее актив-
ного образца, допированного атомами S, в соста-
ве МЭБ ТЭ продемонстрировало, что выигрыш в
активности оказался нивелирован возросшими
омическими и транспортными потерями. Приме-
нение ТФП позволило проанализировать как
атомы N и S влияют на зарождение и рост наноча-
стиц Pt на углеродной матрице (суперячейка гра-

фена 4 × 4). Во всех случаях, когда в рамках моде-
лирования в суперячейке графена размещается
единичный дефект (единичное внедрение в
структуру графена атомов азота или серы – гра-
фитоподобный, пиридиновый, пиррольный азот
или тиофен) энергия взаимодействия Pt и носите-
ля росла в следующем порядке: пиррольный N >
> графитоподобный N > S-тиофен > пиридино-
вый N > графен. Предсказано более слабое взаи-
модействие и меньшая стабилизация зародыша
Pt на поверхности, допированной одновременно
пиррольным N- и S-тиофеном, которое хорошо
согласуется с почти двукратным ростом среднего
размера наночастиц Pt в Pt/N,S–MC – с 1.8 до
3.5 нм по сравнению с Pt/S–MC. Энергия взаи-
модействия Pt с носителем и ее стабилизация
снижаются при сближении двух дефектов (N и S).
Кроме того, атомы S являются более предпочти-
тельными центрами закрепления Pt, что связано
с их электрон-донорной природой и переносом
электронов на атомы Pt.

В работе [60] в одностадийном и достаточно
экологичном процессе удалось получить пори-
стый углерод, допированный атомами N и S (око-
ло 7 и 1.7 ат. %, соответственно), который отлича-
ется высокой удельной поверхностью – 1424 м2/г
и продемонстрировал высокие удельные характе-
ристики при исследовании в жидком электроли-
те. Попытки использовать полученный допиро-
ванный материал в качестве катализатора непо-
средственно в МЭБ ТЭ оказались неудачными
(максимальная удельная мощность такого МЭБ
не превысила 20 мВт/см2 при 60°С) в силу высо-
ких транспортных ограничений и невысокой сте-
пени использования активных центров (в струк-
туре полученного материала преобладают микро-
и мезопоры размером 0.6–2 нм). Однако он поло-
жительно проявил себя в качестве носителя нано-
частиц Pt. Максимальная удельная мощность
МЭБ водород-кислородного ТЭ с ТПЭ на основе
полученного катализатора составила в тех же
условиях 518 мВт/см2, что на 20% выше по срав-
нению с МЭБ на основе коммерческого Pt/C при
невысоком содержании Pt – всего 0.2 мг Pt/см2 на
катоде (0.3 мг Pt/см2 в МЭБ в целом). Структур-
ные характеристики коммерческого эталонного ка-
тализатора (как и его марку) для анализа их вклада в
различие характеристик авторы не привели.

В [93] авторы показали, что дополнительное
допирование графена атомами S способствует
увеличению концентрации атомов Р, внедренных
в структуру графена, с 1.9 до 4.6 ат. %, а результа-
ты исследований методом РФЭС указывают на
наличие связей C–P, т.е. успешное внедрение
атомов P в структуру носителя. Такой подход спо-
собствует более равномерному распределению
наночастиц Pt, усилению их взаимодействия с
носителем и увеличению доли Pt в металличе-
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ском состоянии. В частности, расчеты по ТФП
показали, что изменения в плотности заряда, вы-
званные одновременным присутствием атомов S
и P, способствуют формированию большего чис-
ла связей Pt–C и более сильному взаимодей-
ствию Pt и носителя. Удельная поверхность допи-
рованных носителей достигает 336.1 м2/г, а раз-
мер пор лежит в диапазоне  0–30 нм (размер
большей части которых близок к 5 нм). Получен-
ный катализатор на основе носителя, допирован-
ного атомами P и S одновременно (Pt/SPG), про-
демонстрировал более высокую величину ЭАП
(70.2 м2/г) и более высокую активность (пиковое
значение плотности тока прямой волны цикличе-
ской вольтамперограммы в 0.5 М растворе мета-
нола – 1127 А/г Pt) в РОМ, по сравнению с образ-
цом на основе Р-допированного (61 м2/г и 685 А/г
Pt, соответственно), S-допированного (57 м2/г и
609 А/г Pt, соответственно) и недопированного
(53 м2/г и 409 А/г Pt, соответственно) гетероато-
мами носителя. Кроме того, Pt/SPG характеризу-
ется более высокой стабильностью и толерантно-
стью к отравлению СО. Позднее авторы [213]
предложили простой сольвотермальный метод
получения электрокатализатора РОМ на основе
S,P-допированного графена Pt/3D-SPG, кото-
рый характеризуется развитой 3D пористой
структурой, способствующей формированию
мелких и равномерно распределенных наноча-
стиц Pt и улучшению массопереноса реагентов и
продуктов РОМ в каталитическом слое на его
основе.

В работе [214] показано, что одновременное
допирование атомами N и F углеродных наново-
локон (УНВ) (пиролиз смеси C6H3N6, NH4F и
УНВ) ведет к их трансформации в графеновые
листы с большим числом краевых активных цен-
тров, доступных для адсорбции и восстановления
О2. За сравнительно высокую активность полу-
ченного материала в РВК (по сравнению с моно-
допированными УНВ) отвечают азот в пиридино-
вой и графитовой конфигурации, а также семи-
полярные связи С–F (концентрация атомов F и
N составила 1.1 и 13 ат. %, соответственно). Мак-
симальная удельная мощность МЭБ водород-
кислородного ТЭ с ТПЭ на основе полученного
N,F-допированного УНМ в качестве катодного
АС и мембраны Nafion 212 составила 165 мВт/см2

при плотности тока 850 мА/см2, температуре 80°C
и давлении 2 бара.

Авторами [215] разработан катализатор РВК на
основе пористого углерода, допированного ато-
мами N и F, полученного пиролизом и механиче-
ской обработкой кофейной гущи. Допирование
атомами F индуцирует возникновение открытых
краевых дефектов, увеличивающих разупорядо-
ченность УНМ, а присутствие в углеродной
структуре различных функциональных групп

(азот в различных конфигурациях, а также ион-
ные и семиполярные связи C–F) приводят к
сильной поляризации C–C-связей, перераспре-
делению заряда и высокой спиновой плотности
на поверхности материала. Допированные образ-
цы характеризуются развитой мезопористой
структурой со средним размером пор в диапазоне
3.2–6.2 нм и удельной поверхностью до 950 м2/г
(УНМ, допированный атомами N и F). Согласно
исследованиям, проведенным в жидком электро-
лите, указанный допированный пористый угле-
род характеризуется сравнимой с коммерческим
Pt/C (20% Pt) катализатором удельной активно-
стью, более высокой стабильностью и толерант-
ностью к СО и СН3ОН. Необходимо отметить,
что выход Н2О2 при потенциалах <0.6 В значи-
тельно выше такового у Pt/C и составляет 0.5–
4%. Максимальная удельная мощность МЭБ ТЭ с
ТПЭ на основе допированного пористого углеро-
да составила ок. 45 мВт/см2 (мембрана Nafion 212,
80°C, Н2/О2), что существенно уступает таковой у
МЭБ ТЭ с ТПЭ на основе коммерческого платино-
вого катализатора, что, по-видимому, связано с не-
сбалансированными составом и структурой АС.

Позднее в работе [216] авторы использовали
рассмотренные выше N,F–УНВ в качестве высо-
костабильного носителя в катализаторах Pt/N,F–
УНВ также для применения на катоде ТЭ с ТПЭ.
Хорошее распределение и взаимодействие частиц
Pt с носителем способствуют увеличению ЭАП и
активности электрокатализатора в РВК. Макси-
мальная удельная мощность МЭБ водород-кисло-
родного ТЭ с ТПЭ с Pt/NF–GNF в качестве катод-
ного электрокатализатора достигает 867 мВт/см2

при 70°С с минимальной загрузкой Pt – около
0.1 мг/см2. Фторирование графитовых нановоло-
кон обеспечивает возникновение C–F-связей,
которые изменяют электронную плотность окру-
жающих атомов углерода, а также увеличивают
термическую и электрохимическую стабильность
наночастиц Pt в условиях работы ТЭ. В частно-
сти, снижение ЭАП катализаторов Pt/C, Pt/N–
УНВ и Pt/N,F–УНВ в результате УСТ
(10000 вольтамперометрических циклов в диапа-
зоне потенциалов 0–1.05 В) составило 67, 29 и
12%, соответственно.

Подводя итоги, можно отметить, что допиро-
вание производных графена и других УНМ одно-
временно несколькими элементами позволяет:
1) сформировать большое число структурных де-
фектов и, соответственно, активных центров;
2) обеспечить эффективное окисления спиртов
(в частности, метанола) по бифункциональному
механизму и 3) повысить стабильность наноча-
стиц Pt за счет пераспределения электронной
плотности на поверхности катализатора. Полу-
ченные активные центры (например, пиридино-
вый и графитоподобный азот, сера в тиофеновой
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форме и др.) в зависимости от типа допантов и их
сочетания обеспечивают лучшую дисперсию и
снижение размера наночастиц Pt, сами могут вы-
ступать в роли активных центров РВК (B/N, N/P,
P/S, N/F, противоречивые разультаты в отноше-
нии N/S), окисления (дегидрирования) метанола
или способствуют окислению промежуточных
продуктов РОМ по бифункциональному меха-
низму. Необходимо отметить, что одновременное
использование допантов-доноров и допантов-ак-
цепторов электронов позволяет достичь синерге-
тического эффекта, особенно в РОМ, в случае как
катализаторов на основе Pt, так и катализаторов,
не содержащих металлических наночастиц. В
частности, в случае катализаторов на основе на-
ночастиц Pt одновременное сочетание электрон-
донорного и электрон-акцепторного допанта
(например, N и B) позволяет нарушить электро-
нейтральность носителя с sp2-структурой и облег-
чить хемосорбцию О2, а также обеспечить высо-
кое число структурных дефектов для равномер-
ного закрепления наночастиц Pt. В случае
реакций окисления спиртов: электронакцептор-
ный допант обеспечивает повышение активности
активного центра Pt, а электрон-донорный – до-
окисление промежуточных продуктов по би-
функциональному механизму.

3.3. Графеновые материалы, 
модифицированные тремя элементами

В работе [105] показан синергетический эф-
фект от использования пористого углерода, допи-
рованного азотом, серой и фтором. Пиролиз
сульфонированного полианилина, нанесенного
на углеродную сажу Ketjenblack (KB) в атмосфере
NH4F, позволяет обеспечить одновременное до-
пирование углеродного носителя атомами N, S и
F (N–S–F/KB). Показано, что допирование ато-
мами N, S и F приводит к увеличению поляриза-
ции/спиновой плотности поверхности и числа
активных центров, что выражается в высокой
удельной активности катализатора, сравнимой с
активностью коммерческого образца Pt/C. Высо-
кое число активных центров подтверждается уве-
личением значения соотношения ID/IG, характе-
ризующего степень дефектности (разупорядочен-
ности) sp2-структуры, полученного методом
рамановской спектроскопии. Причем допирова-
ние атомами F также приводит к росту значения
ID/IG с 1.07 (N–S/KB) до 1.13 (N–S–F/KB), а ато-
мы F образуют ионные и полуионные связи с уг-
леродом, которые способствуют росту активно-
сти углеродного материала в РВК в отличие от ко-
валентных связей [217]. Важно отметить высокую
стабильность полученных неметаллических ката-
лизаторов в РВК как в кислой, так и в щелочной
среде, которая превосходит таковую у Pt/C по ре-

зультатам ускоренного стресс-тестирования в
жидком электролите.

Авторами [218] предложен простой и дешевый
метод получения МУ, допированного атомами N,
S, и P (NPSpC), путем пиролиза (900°С, атмосфе-
ра N2) металл-органической каркасной структу-
ры ZIF-8 после его предварительной обработки
раствором фитата натрия и додецилмеркаптаном.
Полученный материал характеризуется высокой
удельной поверхностью (1641 м2/г), мезопори-
стой структурой (преобладают поры с размером
около 3–4 нм) и высокой активностью в РВК в
щелочных, нейтральных и кислых растворах. В
частности, его активность в насыщенном О2 0.5 М
растворе H2SO4 (E1/2 = 0.757 В, ilim ≈ 5.0 мА/см2)
сравнима с активностью Pt/C (E1/2 = 0.788 В, ilim ≈
≈ 5.5 мА/см2). Кроме того, РВК протекает на
NPSpC по четырехэлектронному механизму, что
подтверждается результатами измерений на вра-
щающемся дисковом электроде с кольцом (n =
= 3.68–3.87), а выход  составил менее 6.2%,
что сравнимо со значениями для Pt/C (n = 3.91,
выход  – менее 4.1%). В работе [219] рассмот-
рено влияние атомов S на свойства N,P-допиро-
ванного пористого углерода. Активность катали-
затора, допированного атомами N, P и S, оказа-
лась существенно выше по сравнению с N,P-
допированным образцом и коррелирует с соотно-
шением Sred/Sox, где Sred соответствует конфигура-
циям –C–S–C– и –C=S–. Указанные конфигура-
ции атомов серы играют ключевую роль в перерас-
пределении спиновой плотности соседних атомов
углерода и снижении энергии адсорбции О2.

В заключение можно сделать вывод, что ис-
пользование большего числа допантов, по-види-
мому, может быть востребовано в случае катализа-
торов, не содержащих металлических наночастиц.
Это позволяет сформировать дополнительные ак-
тивные центры за счет более сильной поляриза-
ции поверхности. Необходимо отметить, что во
многих работах не уделяется достаточно внима-
ния роли допантов и физико-химическим харак-
теристикам полученных материалов, которые в
существенной степени определяют как характе-
ристики собственно катализаторов, так и элек-
тродов на их основе в составе ТЭ с ТПЭ. Исследо-
вания характеристик ТЭ с ТПЭ на основе таких
материалов не рассматривались.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Традиционные углеродные носители электро-

катализаторов для ТЭ с ТПЭ, такие как углерод-
ные сажи, обладают целым рядом недостатков,
важнейшим из которых является недостаточно
высокая стабильность. Благодаря преобладанию
sp2-гибридизированной углеродной структуры,

2HO−

2HO−
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стабильность ближайших аналогов графена и его
производных достаточно высока, и эти материа-
лы рассматриваются в качестве альтернативных
носителей. Однако базальная поверхность графе-
на инертна и не имеет достаточно дефектов, кото-
рые могли бы выступать в качестве активных цен-
тров электрохимических реакций или зарожде-
ния наночастиц. Допирование УНМ любыми
гетероатомами (главным образом, B, N, S или P)
позволяет нарушить электронейтральность по-
верхности и перераспределить электронную
плотность.

В отношении катализаторов на основе актив-
ных металлических наночастиц и модифициро-
ванных гетероатомами УНМ анализ рассмотрен-
ных публикаций показывает, что последние вы-
ступают не только как электропроводный
носитель, но и оказывают существенное влияние
на морфологию, структуру и электронную кон-
фигурацию активных наночастиц и, следователь-
но, их активность и стабильность в электрохими-
ческих реакциях. При этом основное внимание
исследователей сосредоточено на влиянии до-
пантов на механизм реакций (РВК, РОМ, окис-
ление водорода) и активность катализаторов в
этих реакциях. Действительно, за счет вышеука-
занных причин применение графеновых носите-
лей, модифицированных любыми допантами,
способствует росту активности и стабильности
катализаторов, хотя механизм действия электро-
донорных и электроакцепторных допантов не-
сколько различен. Общим является то, что допи-
рование любыми из рассмотренных гетероатомов
способствует формированию большого числа
структурных дефектов для равномерного закреп-
ления и стабилизации мелких наночастиц Pt. При
этом в отношении допантов-доноров электронов
(N и S) убедительно показано их положительное
влияние на активность и стабильность наноча-
стиц Pt за счет переноса электронной плотности
от носителя к наночастицам, а роль допантов-ак-
цепторов ограничена влиянием на морфологию
наночастиц. Наиболее предпочтительным явля-
ется одновременное допирование допантом-ак-
цептором и допантом-донором электронов, по-
скольку это позволяет одновременно обеспечить
равномерное распределение наночастиц при их
минимальном размере, а также высокой активно-
сти и стабильности. Еще более полезным двойное
допирование оказывается в случае катализаторов
реакций окисления спиртов, поскольку наличие
допанта-донора и допанта-акцептора электронов
вблизи активного центра Pt обеспечивает высо-
кую скорость и эффективность реакции окисле-
ния спиртов по бифункциональному механизму.

Вместе с тем, лишь немногие катализаторы
были исследованы в составе МЭБ ТЭ. Более того,
зачастую не уделяется достаточно внимания фи-
зико-химическим характеристикам полученных

материалов, которые в существенной степени
определяют как некоторые показатели собствен-
но катализаторов (активность), так и электродов
на их основе в составе ТЭ с ТПЭ. Это затрудняет
анализ приводимых результатов и ставит под со-
мнение перспективность использования разрабо-
танных материалов в составе реальных устройств.
Непосредственное влияние носителей допиро-
ванных гетероатомами (особенно если их не-
сколько) на производительность, ресурсные ха-
рактеристики и механизмы деградации в различ-
ных режимах работы ТЭ с ТПЭ остается
малоизученным.

Также сохраняется потребность в дополни-
тельных усилиях научного сообщества, направ-
ленных на разработку таких методов получения
допированных графеновых материалов (и УНМ в
целом), которые были бы экологичными, легко
масштабируемыми, дешевыми и одновременно
позволили бы контролировать концентрацию,
вид (функциональные группы) и распределение
гетероатомов в носителе.

Отдельно необходимо остановиться на непла-
тиновых катализаторах (M/N/C) и катализато-
рах, не содержащих металлических наночастиц.
Модифицированные графеновые наноматериа-
лы также сами могут выступать в роли катализа-
торов электрохимических реакций, таких как ре-
акции окисления спиртов, водорода или РВК.
Допирование УНМ гетероатомами, главным об-
разом двойное (B–N, S–N и др.) и тройное
(N‒S–F, N–S–P и др.), способно существенно
повысить удельную активность и селективность
УНМ. Неплатиновые катализаторы (например,
M/N/C-катализаторы) и катализаторы РВК, не
содержащие металлических наночастиц, при пе-
реходе от модельных исследований в жидком
электролите к формированию МЭБ характеризу-
ются специфическими для них трудностями:
удельная концентрация активных центров все
равно оказывается невысокой и сохраняется не-
обходимость в высоких загрузках катализатора.
Это ведет к росту толщины АС и существенным
транспортным ограничениям. Поэтому важно
уделять внимание не только разработке катализа-
торов как таковых, но и оптимизации состава и
структуры МЭБ с точки зрения организации в
нем оптимального баланса всех потоков, включая
диффузию кислорода, водный баланс, перенос
заряда и теплоты. В частности, простым и пер-
спективным вспомогательным подходом может
быть введение каталитически неактивных функ-
циональных добавок (ВОГ, МУНТ, УНВ) в АС.
Традиционные методы формирования МЭБ ТЭ с
ТПЭ приводят к нарушению пористой структуры
АС, снижению его удельной поверхности и числа
активных центров в результате воздействия высо-
кого давления и температуры. Это делает их не-
подходящими для формирования АС на основе
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неплатиновых катализаторов и катализаторов, не
содержащих металлических наночастиц. По-ви-
димому, для достижения высокой эффективно-
сти МЭБ на их основе стоит рассмотреть альтер-
нативные методы формирования МЭБ, такие
как, например, самосвязывание МЭБ [220], пря-
мое нанесение мембраны [221] и др.

Необходимо отметить, что совокупность рас-
смотренных в статье работ позволяет сделать вы-
вод, что допирование УНМ любым из рассмот-
ренных гетероатомов приводит к перераспреде-
лению электронной плотности на поверхности
УНМ и, с высокой вероятностью, приведет к уве-
личению активности самого материала, сниже-
нию размера осаждаемых на его поверхности на-
ночастиц и т.д. В этой связи можно отметить тен-
децию последних лет, состоящую в росте числа
исследований, в которых “фиксируется” ожидае-
мое увеличение электрокаталитической активно-
сти полученных материалов, но отсутствует
должный анализ причин и закономерностей это-
го эффекта. На это в ироничной манере указали
авторы самой читаемой в 2020 г. статьи журнала
ACS Nano [222]. Ученым следует избегать избы-
точного исследования всех возможных вариантов
допирования графена в погоне за числом публи-
каций и их цитируемостью, получая вполне ожи-
даемые результаты. Такие усилия вряд ли позво-
лят существенно продвинуться в данном направ-
лении.
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В ходе работы был найден оптимальный химический состав рабочего электрода на основе
Cd0.8Zn0.2S/FTO для фотоэлектрохимической ячейки. Было изучено воздействие концентрации
Na2S, S и NaCl на эффективность ячейки. В оптимальных условиях плотность тока короткого замы-
кания составила 8.25 мА/см2, коэффициент полезного действия ячейки был равен 10.7%.

Ключевые слова: фотоэлектрохимия, видимое излучение, Cd0.8Zn0.2S, сульфид меди
DOI: 10.31857/S0424857022070106

ВВЕДЕНИЕ
Одной из важнейших задач современной аль-

тернативной энергетики является разработка
устройств, способных к эффективному преобра-
зованию энергии света в электричество [1–10].
Наряду с традиционными солнечными элемента-
ми исследователи активно изучают жидкофазные
фотоэлектрохимические ячейки, например эле-
мент Гретцеля [3–6]. Перспективы использова-
ния подобных элементов определяются химиче-
ским составом рабочего электрода, в качестве ко-
торого обычно выступает диоксид титана [3, 4].
Полученные ячейки можно использовать только
под действием ультрафиолетового излучения, в
связи с чем поиск полупроводниковых материа-
лов для фотоэлектрохимических ячеек, чувстви-
тельных к видимому свету, является актуальной
задачей.

Интересной и слабо изученной на сегодняш-
ний день стратегией является тестирование элек-
трохимических свойств материалов, ранее пока-
завших высокую активность в фотокаталитиче-
ских процессах. Основная идея данной стратегии
заключается в том, что для успешного осуществле-
ния фотокаталитических и фотогальванических
процессов необходимо уменьшение скорости ре-

комбинации зарядов, для чего в фотокатализе и фо-
тоэлектрохимии используют одинаковые подходы
[5]. Ранее было показано [7], что твердые раство-
ры сульфидов кадмия и цинка являются активны-
ми фотокатализаторами и способны генериро-
вать электрический ток в фотоэлектрохимиче-
ских ячейках под действием видимого излучения.
Наибольшую активность продемонстрировал об-
разец Cd0.8Zn0.2S/SnO2:F/стекло (далее в тексте
статьи обозначен как Cd0.8Zn0.2S/FTO). Известно,
что нанесение сокатализаторов на основе соеди-
нений переходных металлов позволяет повысить
эффективность фотоэлектрохимической ячейки
[8]. Другим способом улучшения эффективности
ячейки является оптимизация состава электро-
лита [10]. Целью данной работы является опти-
мизация функционирования фотоэлектрохими-
ческой ячейки на основе рабочего электрода
Cd0.8Zn0.2S/FTO за счет изменения химического со-
става рабочего электрода и состава электролита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления катализаторов, фотоэлек-

тродов и выполнения фотоэлектрохимических
экспериментов использовали следующие реакти-
вы: Cd(NO3)2 (“Реахим”, х. ч.), Zn(NO3)2 (98%,
Acros Organics), NiCl2 (“Реахим”, ч.), CoCl2∙6H2O
(“Реахим”, ч.), Cu(NO3)2 (“Реахим”, ч. д. а.),
NaOH (“Реахим, ч. д. а.), Na2S (Sigma-Aldrich,

1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).

УДК 541.6+544.1
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60%), NaCl (Sigma-Aldrich, 98%), сера ромбиче-
ская ("Реахим”, ч.), С2Н5ОН (96%), дистиллиро-
ванная вода, стекла, покрытые FTO (пластины
размером 2.5 × 2.5 см2, сопротивление 7 Ω/см2,
Sigma-Aldrich).

Фотокатализатор Cd0.8Zn0.2S готовили по ме-
тоду переосаждения сульфидов из смеси соот-
ветствующих гидроксидов [7]. Фотокатализато-
ры, модифицированные соединениями переход-
ных металлов, синтезировали по методике,
приведенной в работе [8]. Фотоэлектроды
Cd0.8Zn0.2S/FTO, 0.1% Co(OH)2/Cd0.8Zn0.2S/FTO,
20% Zn(OH)2/Cd0.8Zn0.2S/FTO, 0.06%
Ni(OH)2/Cd0.8Zn0.2S/FTO, 0.3% NiS/Cd0.8Zn0.2S/FTO,
0.1% CoS/Cd0.8Zn0.2S/FTO, 1% CuS/Cd0.8Zn0.2S/FTO
готовили методом капельного нанесения суспен-
зий предварительно синтезированных фотоката-
лизаторов соответствующего состава [8].

Фотоэлектрохимические свойства образцов
изучали в двухэлектродной ячейке [7]. В качестве
рабочего электрода выступал исследуемый фото-
электрод, в качестве противоэлектрода – латунь с
предварительно нанесенным слоем Cu2S [10]. В
качестве электролита использовали раствор, по-
лученный добавлением серы и хлорида натрия к
раствору Na2S. Фотогальванические характери-
стики измеряли на потенциостате-гальваностате
Р-45Х (Electrochemical Instruments, Россия) в диа-
пазоне напряжений от –0.8 до +0.8 В, скорость
развертки потенциала составила 0.02 В/с. Изме-
рения методом спектроскопии импеданса прово-
дили в диапазоне частот 0.8–105 Гц с амплитудой
10 мВ при постоянном значении потенциала, рав-
ном 0.2 В. Из полученных данных определяли ча-
стоту, соответствующую максимальному сдвигу
фазы, после чего рассчитывали время жизни
электронов [7, 8] по формуле:

(1)

где τ – время жизни электронов (с), f – частота,
при которой наблюдается максимальный сдвиг

1 ,
2 f

τ =
π

фазы (Гц). В качестве источника освещения ис-
пользовали светодиод 450-LED (длина волны
450 нм, мощность диода 80 Вт, плотность потока
света, падающего на фотоэлектрохимическую
ячейку, 19.2 мВт/см2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Природа сокатализатора

В ходе работы было рассмотрено влияние на-
несения CuS, CoS, NiS, Ni(OH)2, Co(OH)2,
Zn(OH)2 на работу фотоэлектрохимической
ячейки. Как показано в табл. 1, нанесение на по-
верхность фотоэлектрода соединений переход-
ных металлов позволяет повысить плотность тока
короткого замыкания Jsc и КПД ячейки. Фотоге-
нерированные носители зарядов вступают во вза-
имодействия с сокатализаторами, вследствие это-
го увеличивается время жизни электронов τ, рас-
считанное из данных спектроскопии импеданса,
и повышается КПД. Наибольшая эффективность
была достигнута в присутствии электрода 1%
CuS/Cd0.8Zn0.2S/FTO. Возможно, это связано с
превращениями между различными состояниями
меди, о чем свидетельствует пик на кривой цик-
лической вольтамперометрии около –0.26 В (см.
рис. 1).

Оптимизация состава электролита
Для оптимизации эффективности фотоэлек-

трохимической ячейки были получены зависимо-
сти плотности тока короткого замыкания от со-
става электролита. На рис. 2 показано, что при
концентрации Na2S, равной 0.1 М, в ячейке дости-
гаются значения Jsc менее 0.1 мА/см2. Дальнейшее
увеличение концентрации Na2S до 0.5 М позволяет
достичь максимального значения Jsc (3.60 мА/см2 на
фотоэлектроде 1% CuS/Cd0.8Zn0.2S/FTO). Однако
последующий рост концентрации Na2S приводит
к снижению плотности тока короткого замыка-
ния, регистрируемого в случае обоих фотоэлектро-

Таблица 1. Влияние химического состава фотоэлектрода на эффективность фотоэлектрохимической ячейки

Фотоэлектрод Jsc, мА/см2 τ, мс КПД, %

Cd0.8Zn0.2S/FTO 0.044 3 0.02

0.1% Co(OH)2/Cd0.8Zn0.2S/FTO 0.050 4 0.05

20% Zn(OH)2/Cd0.8Zn0.2S/FTO 0.117 7 0.07

0.06% Ni(OH)2/Cd0.8Zn0.2S/FTO 0.154 10 0.09

0.3% NiS/Cd0.8Zn0.2S/FTO 0.174 13 0.11

0.1% CoS/Cd0.8Zn0.2S/FTO 0.341 15 0.50

1% CuS/Cd0.8Zn0.2S/FTO 0.373 31 0.66
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дов. Вероятно, изменение Jsc в этом случае напря-
мую связано с количеством Na2S, адсорбирован-
ным на поверхности электрода, и в дальнейшем
способного принимать участие в химических
превращениях. Зависимость степени заполнения
поверхности от концентрации Na2S в условиях
конкурентной адсорбции Na2S и Na2Sn, образую-
щегося при приготовлении электролита, носит

куполообразный характер, как и наблюдаемая за-
висимость Jsc от c(Na2S).

На втором шаге было оптимизировано коли-
чество серы, добавляемое в электролит. На рис. 3
показано, что увеличение содержания серы в
электролите приводит к улучшению работы фо-
тоэлектрохимической ячейки, что согласуется с
результатами, представленными в литературе ра-
нее [10]. По-видимому, рост концентрации серы
приводит к увеличению количества полисуль-
фид-ионов, взаимодействующих с фотогенери-
рованными электронами, что позволяет увели-
чить время жизни электронов и повысить плот-
ность фототока в системе (см. уравнение (2)).
Оптимальная концентрация серы составила 2 М.

(2)
Далее было изучено влияние хлорида натрия

на эффективность работы ячейки. Удивительно,
что зависимость Jsc от концентрации NaCl прохо-
дит через максимум (см. рис. 4). Возможно, сни-
жение плотности тока связано с уменьшением ад-
сорбции сульфида натрия, возникающего вслед-
ствие падения степени диссоциации сульфида и
полисульфида натрия. Можно предположить, что
в результате уменьшится скорость взаимных пре-
вращений между сульфидом и полисульфидом
натрия, позволяющая повысить время жизни но-
сителей зарядов и эффективность фотоэлектро-
химической ячейки.

Таким образом, в ходе работы были получены
оптимальные условия функционирования фото-
электрохимической ячейки: фотоэлектрод 1%

− − −
−+ → +2 2 2

1S S .e S2x x

Рис. 2. Зависимость плотности тока короткого замы-
кания от концентрации сульфида натрия. Состав
электролита: 1 M S, 0.1 M NaCl.

1% CuS/Cd0.8Zn0.2S/FTO
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Рис. 3. Зависимость плотности тока короткого замы-
кания от концентрации серы. Состав электролита:
1 M Na2S, 0.1 M NaCl.
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Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма, снятая в
ячейке с фотоэлектродом 1% CuS/Cd0.8Zn0.2S/FTO.
Состав электролита: 1 M Na2S, 1 M S, 0.1 M NaCl. 
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CuS/Cd0.8Zn0.2S/FTO, 0.5 M Na2S, 2 M S, 0.25 M
NaCl, противоэлектрод Cu2S/латунь.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Было изучено влияние нанесения CuS, CoS,

NiS, Ni(OH)2, Co(OH)2, Zn(OH)2 на поверхность
фотоэлектрода Cd0.8Zn0.2S/FTO на эффектив-
ность фотоэлектрохимической ячейки. Наиболее
высокие значения целевых характеристик были
получены при нанесении сульфида меди. Был оп-
тимизирован состав электролита для проведения
фотоэлектрохимических экспериментов. Плот-
ность тока короткого замыкания в оптимальных
условиях составила 8.25 мА/см2, коэффициент
полезного действия ячейки равен 10.7%.
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В настоящей работе исследовано влияние состава литий-избыточных оксидов d-металлов с разупо-
рядоченной структурой каменной соли, образующихся в системах  и

 на природу окислительно-восстановительных пар. Указанные образцы полу-
чены механохимически стимулированным твердофазным синтезом с температурой отжига 950°С.
Кристаллическая структура, морфология и электрохимические свойства изучены с применением
рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии и гальваностатического цик-
лирования. Установлено, что размеры частиц образцов Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 и Li1 + yNbyMn1 – 2yO2
составляют 1–5 и 0.5–3 мкм соответственно. При последующем измельчении с углеродом размеры
частиц уменьшаются до 0.3–0.5 мкм. На зарядно-разрядных кривых циклирования образцов наблюда-
ется два плато в области напряжений 3.5–3.7 и 4.0–4.4 В, отнесенные к многоэлектронному процессу с
участием двух редокс-пар Mn3+/Mn4+ и O2–/O–. Показано, что для составов Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 основ-
ной вклад в разрядную емкость вносит редокс-пара Mn3+/Mn4+, в то время как для Li1 + yNbyMn1 – 2yO2
реализуется работа обеих пар: Mn3+/Mn4+ и O2–/O–.

Ключевые слова: литий-ионные аккумуляторы, DRX-оксиды, разупорядоченная структура камен-
ной соли, многоэлектронные редокс-процессы
DOI: 10.31857/S0424857022070088

ВВЕДЕНИЕ

Почти все известные катоды для литий-ион-
ных аккумуляторов (ЛИА) с высокой плотностью
энергии имеют хорошо упорядоченную кристал-
лическую структуру, в которой ионы лития и d-ме-
таллов занимают собственные структурные пози-
ции и разделяются на соответствующие подре-
шетки. К ним относится LiCoO2, который имеет
слоистую структуру типа структуры каменной со-
ли и 2D-каналы для диффузии ионов Li [1];
LiMn2O4 со структурой шпинели и 3D-диффузи-
онными каналами [2]; LiFePO4 со структурой
оливина и 1D-диффузионными каналами [3].
Материалы с разупорядоченной структурой ранее
не рассматривались как кандидаты для катодов
ЛИА из-за отсутствия диффузионных каналов, а
также из-за метастабильной природы многих
разупорядоченных фаз.

В последние годы повышенный интерес вызы-
вает новый класс литий-избыточных катодных
материалов с разупорядоченной структурой ка-
менной соли (disordered rock salt, DRX) состава
Liy(M1M2)2 – yO2, в которой ионы Li и переходного
металла (transition metal, TM) с одинаковой веро-
ятностью занимают одни и те же октаэдрические
позиции в решетке, а диффузия Li происходит
путем перехода от одного октаэдра к другому ок-
таэдру через промежуточную тетрапустоту (O–T–
O диффузия) [4]. Для поддержания макроскопи-
ческой миграции ионов Li диффузионные кана-
лы O–M должны образовывать перколяционную
сеть. Необходимым условием транспорта Li в
DRX является превышение содержания Li над M
не менее чем на 10% (порог перколяции) [4]. По-
казано, что при повышении содержания Li до 1.22
на формульную единицу (ф. ед.) становится воз-
можным извлечение 1Li, несмотря на катионное
разупорядочение. Ионы ТМ, у которых электрон-
ная конфигурация валентного уровня может быть
записана как d0, такие как Ti4+, Nb5+ и Mo6+, по-
вышают структурную устойчивость DRX-окси-

+
+ −

4
1 0.5 1 1.5 2Li Ti Mn Oy y y

+
+ −

5
1 1 2 2Li Nb Mn O ,y y y

1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).
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EDN: QCOZQI



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 7  2022

ВЫСОКОЭНЕРГОЕМКИЕ ЭЛЕКТРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 367

дов, в то время как остальные ТМ-ионы являются
электрохимически активными и увеличивают
электропроводность [5]. Комбинирование ионов
ТМ с высокозарядными d0-ионами способствует
обогащению DRX ионами Li и, соответственно,
повышению их удельной емкости.

Преимуществом DRX перед классическими
упорядоченными катодными материалами явля-
ется их высокая обратимая емкость (более
300 мА ч/г при повышенных температурах), ко-
торая достигается за счет многоэлектронных про-
цессов с участием катионной ТМ(n + 1)+/ТМn+

(ТМ = Mn3+, Fe3+, V3+, Mo3+ и др.) и анионной
O2–/O– редокс-пар. Обогащение ионами лития
приводит к менее ковалентному характеру связи
ионов O2–, что способствует их более легкому
окислению при циклировании, чем в случае про-
стых оксидов [6].

Исходя из теоретических и экспериментальных
данных, представленных в литературе [4, 7–11],
практически для всех DRX процесс циклирова-
ния протекает с участием кислородной редокс-
пары O2–/O–. Однако не для всех соединений
процесс является обратимым (табл. 1).

Для соединений, содержащих ионы V3+, Fe3+,
Ni2+, характерно выделение кислорода из решет-
ки в процессе циклирования, что, в свою очередь,
приводит к постепенному разрушению материа-
ла. Особое внимание привлекают составы, в ко-
торых в качестве d0-ионов используют Ti4+ и Nb5+,
а в качестве электрохимически активного иона –
Mn3+ (d4), поскольку считается, что в этом случае
в области более высоких напряжений реализуется
также активность второй редокс-пары O2–/O–.
Это дает возможность повысить рабочее напря-
жение и емкость катодного материала. Основным
требованием для обеспечения перколяции лития
в структуре DRX-оксидов является его избыточ-
ность (не менее 10%), при этом отношение Li/ТМ
в октаэдре кислорода должно быть равно или
больше 2 [4–6]. Исходя из анализа литературных

данных [5, 11], представленных на рис. 1 в виде за-
висимостей теоретической емкости от состава
DRX, для рассматриваемых в работе оксидов
Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 и Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 были
выбраны составы с y = 0.40, 0.47, 0.53 и y = 0.20,
0.25, 0.30 соответственно. Использование Nb5+ в
качестве d0-металла, имеющего более высокий
заряд по сравнению с Ti4+, позволяет достигнуть
большего избытка лития в DRX при сохранении
довольно высокого содержания Mn. За счет этого
появляется возможность увеличить емкость, при-
ходящуюся как на пару Mn3+/Mn4+, так и на кис-
лородную редокс-пару.

В настоящей работе проведено сравнительное
исследование условий синтеза, кристаллической
структуры, морфологии, электрохимических
свойств и протекающих редокс-процессов в DRX-
оксидах Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 и Li1 + yNbyMn1 – 2yO2.

Таблица 1. Участие анионной редокс-пары O2–/O– в процессах циклирования соединений Liy(M1M2)2 – yO2 со
структурой DRX

М1
Ti4+ Zr4+ Nb5+ Mo6+ V5+

М2

Mn3+ Обратимо Потеря O2 
на первом цикле

Обратимо – Потеря O2 
на первом цикле

V3+ Не работает – Не работает – –

Fe3+ Потеря O2 
на первом цикле

– Потеря O2 
на первом цикле

Потеря O2 
на первом цикле

–

Ni2+ Потеря O2 
на первом цикле

– Обратимо Обратимо –

Рис. 1. Зависимости теоретической емкости за счет
катионной и анионной редокс пар от содержания

d0-металла (y) в DRX-оксидах 

и  Точками обозначены выбран-
ные составы.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы составов Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 (y =

= 0.40, 0.47, 0.53) и Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 (y = 0.20,
0.25, 0.30) были получены из смеси оксидов Li2O
(97%, Sigma-Aldrich), TiO2 (анатаз, 99.8%, Sigma-
Aldrich), Nb2O5 (99.5%, Реахим) и Mn2O3 (98%, Al-
fa Aesar). Синтез катодных материалов осуществ-
ляли механохимически стимулированным твердо-
фазным способом. Предварительную механиче-
скую активацию (МА) проводили в планетарной
мельнице АГО-2 (600 об/мин) в стальных бараба-
нах со стальными шарами в течение 5 мин. Мас-
совое соотношение порошка к шарам составляло
1 : 40. Отжиг активированных смесей осуществ-
ляли в токе аргона при температуре 950°С в тече-
ние 2 ч. Композиционные материалы с углеродом
были получены путем механической обработки
синтезированных оксидов с углеродом в тех же
условиях в течение 2.5 мин.

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных
образцов проводили с помощью дифрактометра
D8 Advance (Bruker, Германия) с использованием
CuKα-излучения (λ1 = 1.5406 Å, λ2 = 1.5445 Å).
Уточнение параметров решетки проводили мето-
дом Ритвельда с использованием пакетов про-
граммного обеспечения GSAS и TOPAS. Размер и
морфологию частиц исследовали методом скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ) с по-
мощью электронного микроскопа Hitachi TM-1000
(Япония).

Для электрохимического тестирования готови-
ли катодные смеси, состоящие из 75 мас. % актив-
ной составляющей, 20 мас. % проводящего углерода
Super P и 5 мас. % связующего PVDF/NMP. Рабо-
чие электроды получали путем нанесения суспен-
зии на алюминиевую фольгу, высушивания при

90°C в вакууме и прокатки. Плотность приготов-
ленных образцов составляла 2–3 мг/см2, диаметр
электрода 10 мм. В качестве анода использовали
литиевую фольгу, в качестве электролита – рас-
твор 1 М LiPF6 в смеси этиленкарбоната и диме-
тилкарбоната (1 : 1) (Alfa Aesar, 99%), а в качестве
сепаратора – стекловолоконный фильтр Grade
GF/C, Whatman. Электрохимические ячейки со-
бирали в аргоновом боксе VBOX-SS 950, Vilitek,
Россия. Циклирование образцов проводили на
установке Biologic BCS 805 в гальваностатиче-
ском режиме при комнатной температуре и ско-
рости С/40.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 приведены рентгенограммы продук-
тов реакции Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 (y = = 0.40, 0.47,
0.53) и Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 (y = 0.20, 0.25, 0.30). На
всех рентгенограммах наблюдаются рефлексы,
относящиеся к хорошо окристаллизованным ку-
бическим фазам с пр. гр. Fm-3m.

В табл. 2 представлены значения параметров
решеток, уточненные методом Ритвельда. Пара-
метры элементарной ячейки соответствуют лите-
ратурным данным для титансодержащих [7, 11] и
ниобийсодержащих составов [12, 13]. Как следует
из таблицы, параметр решетки для Ti-содержа-
щих оксидов уменьшается с увеличением в образ-
це y, т.е. с увеличением Ti и Li и уменьшением
Mn. Несмотря на то, что ионный радиус rLi+ =
= 0.76 Å больше, чем rTi4+ = 0.605 Å, атомная доля
последнего увеличивается быстрее с увеличением
y, что и приводит к уменьшению параметра ре-
шетки. Напротив, для Nb-содержащих образцов с
бóльшим ионным радиусом rNb5+ = 0.64 Å изме-

Рис. 2. Рентгенограммы синтезированных Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 (y = 0.40, 0.47, 0.53) (a) и Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 (y =
= 0.20, 0.25, 0.30) (б).
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нение объема решетки не столь заметно при оди-
наковом изменении атомной доли d0.

Средние значения размеров ОКР, определен-
ные из данных РФА с использованием формулы
Шеррера с лоренцевой компонентой уширения
рефлексов, намного больше для семейства Ti-за-
мещенных DRX-оксидов и лежат в диапазоне
109–146 нм по сравнению с Nb-замещенными,
для которых ОКР составляет 29–57 нм (табл. 2).

Согласно СЭМ, конечные продукты имеют
частицы микронных размеров неправильной
формы (рис. 3а, 3б). Для Ti-содержащего DRX-
оксида с y = 0.40 средний размер первичных ча-
стиц составляет 1–5 мкм, тогда как размер частиц
Nb-содержащего оксида с аналогичным содержа-
нием Mn (y = 0.30) равен 0.5–3.0 мкм. Данные СЭМ
согласуются с данными расчетов размеров ОКР.

С целью снижения размеров частиц и увеличе-
ния электронной проводимости синтезированные
катодные материалы подвергали МА с 5 мас. % уг-
лерода в течение 2.5 мин. На микрофотографиях
СЭМ Ti- и Nb-содержащих образцов, механиче-
ски активированных с углеродом, наблюдается
заметное уменьшение размера частиц. Так, для

композита Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 с углеродом размер
первичных частиц составляет 0.2–0.5 мкм, в то
время как размер вторичных частиц (агломера-
тов) равен 3 мкм (рис. 3в). При измельчении
Li1.3Nb0.3Mn0.4O2 с углеродом размер первичных
частиц составляет 0.2–0.5 мкм, а вторичных ча-
стиц 3–8 мкм. Наблюдаемое изменение размеров

Таблица 2. Уточненные параметры решетки исследуе-
мых образцов Ti- и Nb-содержащих DRX-оксидов и
средние значения размеров областей когерентного
рассеяния (ОКР)

y a, Å V, Å3 Rwp χ2 ОКР, нм

Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2

0.40 4.170(2) 72.5(2) 4.8 1.12 109
0.47 4.167(1) 72.4(1) 5.1 1.10 131
0.53 4.162(1) 72.1(1) 5.7 1.13 146

Li1 + yNbyMn1 – 2yO2

0.20 4.202(2) 74.2(1) 4.4 1.20 30
0.25 4.203(2) 74.2(1) 3.9 1.06 29
0.30 4.203(2) 74.3(1) 4.3 1.09 57

Рис. 3. Микрофотографии СЭМ исходных образцов Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 (а, в) и Li1.3Nb0.3Mn0.4O2 (б, г) до (а, б) и после
их МА с углеродом (в, г).

10 мкм 10 мкм(а) (б)

10 мкм 10 мкм(в) (г)
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частиц подтверждается результатами расчета раз-
меров ОКР.

Электрохимическое поведение Ti- и Nb-содер-
жащих образцов изучали методом гальваностатиче-
ского циклирования со скоростью C/40 в диапазоне
напряжений 1.5–4.8 В при комнатной температуре.
Из литературы известно, что Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 и
Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 обладают высокой теоретиче-
ской емкостью Q, поскольку способны извлекать
более одного иона лития на ф.ед. при участии
двух редокс-пар Mn3+/Mn4+ и O2–/O– [4, 7, 13]. В
табл. 3 приведены значения теоретической и
практической разрядной емкости первого цикла
для всех синтезированных составов. Видно, что
практические значения разрядной емкости для
всех составов превышают теоретические значе-
ния, рассчитанные исходя из количества электро-
химически активного ТМ (Mn3+/Mn4+) на ф. ед.
Это указывает на то, что при повышении напря-
жения до 4.8 В в процесс начинает включаться и
анионная подрешетка. Так, для Ti-содержащих
оксидов с y = 0.40, 0.47, 0.53 разрядная емкость со-
ставляет 39, 26, 24% от теоретической при усло-
вии участия двух редокс-пар и интеркаляции всех
ионов лития, а для Nb-содержащих оксидов с y =
= 0.20, 0.25, 0.30 составляет 42, 51, 49% соответ-
ственно.

Стоит отметить, что оксиды с разупорядочен-
ной структурой каменной соли и электрохимиче-
ски неактивными d0-ионами характеризуются не-
большим изменением объема элементарной
ячейки при заряде–разряде, что положительно
сказывается на устойчивости катода при цикли-
ровании вследствие отсутствия механических на-
пряжений. Несмотря на отсутствие в структуре
исследуемых материалов диффузионных кана-
лов, транспорт ионов лития реализуется за счет
образования перколяционной сети, что способ-
ствует протеканию обратимой интеркаляции да-
же при комнатной температуре. На рис. 4 приве-
дены зарядно-разрядные кривые первых двух
циклов для образцов Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 (y =

= 0.40, 0.47, 0.53) и Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 (y = 0.20,
0.25, 0.30).

Согласно анализу данных по циклированию
Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 (y = 0.40, 0.47, 0.53) и
Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 (y = 0.20, 0.25, 0.30), уменьше-
ние разрядной емкости пропорционально уменьше-
нию содержания Mn в структуре Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2,
в то время как для Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 такой тен-
денции не наблюдается.

Анализируя данные циклирования для образ-
цов с одинаковым содержанием марганца в со-
ставе DRX-оксидов (y(Ti) = 0.40 и y(Nb) = 0.30),
видно, что после второго разряда, значение
удельной емкости для титансодержащего образца
равно 126 мА ч г–1, что не превышает значение
теоретической емкости за счет редокс-пары
Mn3+/Mn4+ – 132 мА ч г–1, в то время как для нио-
бийсодержащего образца разрядная емкость,
равная 150 мА ч г–1, больше теоретической емко-
сти за счет редокс-пары Mn3+/Mn4+ – 117 мА ч г–1

(рис. 4, табл. 3), что указывает на дополнитель-
ный вклад O2–/O– пары в разрядную емкость.

Таким образом, вклад анионной редокс-пары
для титансодержащих составов менее выражен,
чем для ниобийсодержащих, и становится замет-
ным только для состава y(Ti) = 0.53, где содержа-
ние марганца крайне мало (рис. 4в). Ожидается,
что наблюдаемые эффекты будут более заметны-
ми с повышением температуры циклирования.

На основании теоретических расчетов [14] бы-
ло показано, что в DRX-оксидах доступность
окислительно-восстановительной реакции с уча-
стием ионов кислорода связана с его локальным
окружением. В первой координационной сфере
кислорода, находящегося в литий избыточным
окружении, присутствуют связи Li–O–Li. В та-
кой конфигурации гибридизация 2p-орбиталей
кислорода и 2s-орбиталей лития не происходит.
Электроны кислорода остаются подвижными и
способны участвовать в редокс-процессах, внося
вклад в практическую емкость катода [14]. При
условии одинаковой мольной доли Mn на ф. ед. в

Таблица 3. Значения теоретической и практической емкости (Q) для Ti- и Nb-содержащих DRX-оксидов с уча-
стием двух редокс-пар Mn3+/Mn4+ и O2–/O–

* Практическая разрядная емкость на первом цикле.

y Состав Qтеор(Mn3+/Mn4+) Qтеор(O2–/O–) Qтеор. общ Qпракт*

0.40 Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 132 263 395 156
0.47 Li1.23Ti0.47Mn0.3O2 101 314 415 110
0.53 Li1.27Ti0.53Mn0.2O2 69 371 440 105
0.20 Li1.2Nb0.2Mn0.6O2 175 175 350 150
0.25 Li1.25Nb0.25Mn0.5O2 146 221 367 189
0.30 Li1.3Nb0.3Mn0.4O2 117 266 383 186
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изученных DRX-оксидах с y(Ti) = 0.40 и y(Nb) =
= 0.30, общее содержание Li в случае ниобийсо-
держащего оксида значительно больше, что при-
водит к увеличению количества связей Li–O–Li,
а следовательно, более выраженному вкладу ани-
онной редокс-пары в их удельную емкость.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе проведен синтез и сравни-

тельное исследование структуры и электрохими-
ческих свойств нового семейства оксидов с разу-
порядоченной структурой каменной соли, содер-
жащих Mn3+ в качестве электрохимически
активного катиона и высокозарядные d0-ионы
Ti4+ или Nb5+, стабилизирующие структуру. Изу-
чено влияние состава DRX на параметр решетки
и размеры частиц. Методом механической обра-
ботки с углеродом получены углеродсодержащие
композиционные материалы. Циклирование по-
лученных образцов при комнатной температуре
указывает на участие двух окислительно-восстано-
вительных пар: Mn3+/Mn4+ при 3.6–3.7 В и O2–/O–

при 4.15–4.46 В. Показано, что для составов
Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 основной вклад в разрядную
емкость осуществляется за счет работы редокс-пары
Mn3+/Mn4+, в то время как для Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 за-
метно реализуется работа обеих пар: Mn3+/Mn4+ и

O2–/O–. Причиной может являться более высокая
концентрация в ниобийсодержащих оксидах свя-
зей Li–O–Li, необходимых для активации анион-
ной редокс-пары.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из глобальных проблем современности
является экология; загрязнение окружающей
среды, вызванное растущим с каждым годом ко-
личеством выбросов от сжигания углеводородно-
го топлива, в том числе транспортными средства-
ми с двигателем внутреннего сгорания [1]. Одним
из перспективных направлений в этом отноше-
нии является перевод транспорта на водородно-
кислородные топливные элементы, которые эф-
фективно преобразуют химическую энергию во-
дорода в электрическую, выделяя при этом в ат-
мосферу только пары воды. На сегодня наиболее
перспективными для транспорта являются топ-
ливные элементы с протон-обменной мембраной
(Proton Exchange Membrane fuel cell, PEMFC) [2].
Однако для их применения необходимо исполь-
зование ультрачистого водорода, поскольку даже
небольшие количества СО (на уровне нескольких
ppm) в водороде, как правило получаемого путем
риформинга углеводородов, отравляют электро-
катализаторы и снижают эффективность топлив-
ного элемента. Решением данной проблемы мо-

жет стать производство ультрачистого водорода с
использованием водород-селективных мембран.

Наиболее перспективным и широко исследуе-
мым типом водород-селективных мембран явля-
ются плотные металлические мембраны на осно-
ве Pd, Pt, Pd–Ag. Основным преимуществом ме-
таллических мембран является возможность
получать водород чрезвычайно высокой чистоты,
который впоследствии напрямую можно исполь-
зовать в энергетических приложениях [3]. Однако
существует ряд существенных недостатков палла-
диевых мембран. Например, Pd-мембраны чрез-
мерно дороги для крупномасштабных примене-
ний. Кроме того, палладий чувствителен к поверх-
ностному загрязнению примесями (например,
H2S, CO, Сl2), которые ограничивают его катали-
тическое действие и вступают в конкурентную ад-
сорбцию с водородом, снижая его поток и, следо-
вательно, проницаемость [4, 5]. Для уменьшения
стоимости мембран на основе палладия создают-
ся ассиметричные конструкции, состоящие из
тонкой пленки (толщиной несколько микрон)
палладия и несущей пористой структуры, как
правило, состоящей из керамики (Al2O3, ZrO2,
CeO2 и др.). Однако данный тип мембран имеет
ограниченный срок службы ввиду высокой степе-
ни охрупчивания. Помимо этого, полученные
мембраны обладают ограниченной температур-

1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).

УДК 541.8+544.6

EDN: EIHTNE
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ной стабильностью: они могут использоваться в
процессах с рабочими температурами 300–600°C,
однако стабильность снижается с повышением
температуры. Таким образом, высокая стоимость
и ограниченная доступность палладия сформиро-
вали направление исследований, связанное с изу-
чением альтернативных материалов и новых тех-
нологических подходов создания мембран для
получения ультрачистого водорода. Одной из
возможных замен могут являться микротрубча-
тые (МТ) (“hollow fibers” в англоязычной литера-
туре) мембраны с газоплотным никелевым слоем
[6]. Микроструктура МТ-мембраны состоит из
тонкого газоплотного слоя, который расположен
между пористыми слоями. Это обеспечивает ме-
ханическую стабильность мембраны, а развитые
поверхности пористых слоев и малая толщина га-
зоплотного слоя могут приводить к значительно-
му увеличению водородных потоков. Такие мем-
браны могут оказаться эффективны при получе-
нии водорода высокой чистоты с помощью
мембранных реакторов, стоимость которых су-
щественно ниже палладиевых [6]. Тем не менее,
одной из основных проблем в данной области яв-
ляется создание МТ-подложек с оптимальной
пористостью, при этом обладающих механиче-
ской прочностью. Для этого необходимы экспе-
рименты по выбору материалов, подбору темпе-
ратур спекания и технологических параметров
синтеза, условий восстановления и т.д. Другая
проблема заключается в получении газоплотного
никелевого слоя на поверхности МТ-подложки.

Таким образом, целью данной работы явля-
лась разработка материалов для МТ-мембран с
селективным никелевым слоем на поверхности. В
данной работе были изготовлены МТ-подложки
на основе композитов NiO–Al2O3 и NiO–YSZ;
проведено изучение их структурных и морфоло-
гических характеристик до и после восстановле-
ния. В работе впервые были проведены экспери-
менты по получению газоплотного никелевого
слоя на поверхности МТ-подложки с помощью
метода погружения (dip-coating).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления композитов были исполь-
зованы оксиды состава NiO, Al2O3, YSZ, предва-

рительно измельченные в АГО-2 (ускорение 40 g)
в течение 4 мин.

Композиты состава NiO–Al2O3 и NiO–YSZ
были получены путем смешения оксидов в массо-
вых соотношениях 60 : 40, соответственно, в пла-
нетарной шаровой мельнице АГО-2 в течение 40 с
в этиловом спирте из расчета 1 мл спирта на 1 г
конечного продукта.

МТ-подложки состава NiO–Al2O3 и NiO–YSZ
получали с помощью метода фазовой инверсии c
последующим программируемым спеканием [7].
Для приготовления пасты смешивали смесь по-
рошка (композит), растворителя (ДМСО) и свя-
зующего (ацетил-целлюлоза) в массовом соотно-
шении 10 : 4 : 1 соответственно, а затем дисперги-
ровали с помощью вакуумного диссольвера
DISPERMAT LC-55 (VMA-Getzmann, Германия)
со скоростью 1500 об/мин в течение 1 ч с дальней-
шей дегазацией при 300 об/мин в течение 1 ч. По-
лученную пасту выдавливали через фильеру в ем-
кость с водой, воздушный зазор составлял 0.5 см.
Полученные МТ-подложки выдерживали в ди-
стиллированной воде для удаления остатков рас-
творителя, после высушивали при 120°C в тече-
ние 1 ч. После сушки МТ-подложки спекали в пе-
чи в воздушной атмосфере при T = 1450°C в
течение 4 ч с температурной полкой на 350°C дли-
тельностью 1 ч для выгорания остаточного орга-
нического связующего; скорость нагрева и охла-
ждения Vн = 250°C/ч. Для восстановления МТ-
подложек использовалось программируемое спе-
кание при температурах 600–1100°С со скоростью
нагрева 350–400°С/ч и скоростью охлаждения
350–400°С/ч в атмосфере Н2/Ar. Параметры вос-
становления приведены в табл. 1.

С помощью метода погружения (dip-coating)
на поверхность МТ-подложек состава NiO–YSZ
наносили слои металлического Ni (размер частиц
60–70 нм). Скорости погружения и вытягивания
составляли 100 и 150 мм/мин соответственно.
Пасты для нанесения методом dip-coating были
приготовлены согласно методике, представлен-
ной в работе [8]. Для приготовления никелевой
пасты поливинилбутираль (PVB) и дибутилфос-
фат (DBF) растворяли в бутилгликоле и помеща-
ли в бисерную мельницу с мелющими телами
(диаметр 1.2 мм). Затем добавляли порошок Ni и
диспергировали при скорости вращения ротора

Таблица 1. Параметры восстановления МТ-подложек

Образец Температура, °C Время выдержки, ч J (H2/Ar), мл/мин

NiO–Al2O3 (подложка) 600–900 1–2 50–100
NiO–YSZ (подложка) 600–900 1–2 50–100
NiO–YSZ с Ni на поверхности 600 2 50
NiO–YSZ с Ni на поверхности 1100 2 100
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мельницы 4000 об/мин в течение 2 ч, после чего
пасту отделяли от мелющих тел.

Восстановление МТ-подложек на основе ком-
позита NiO–YSZ с нанесенными на поверхность
слоем Ni проводили в трубчатой печи с контроли-
руемой атмосферой (смесь аргона и водорода) с
варьированием параметров, представленных в
табл. 1.

Определение пористости МТ-подложек до и по-
сле восстановления были проведены с помощью ав-
томатического гелиевого пикнометра Ultraрус 1200.
Определение микротвердости МТ-подложки
Ni‒YSZ было осуществлено с использованием
специальной установки Instron 5944 с одной ко-
лонкой с датчиком до 2 кН.

Определение фазового состава полученных
соединений проводили на дифрактометре D8 Ad-
vance (Bruker, Германия), используя энергодис-
персионный детектор Sol-X (Bruker, Германия) и
высокоскоростной детектор Lynx-Eye (Bruker,
Германия). Съемку осуществляли в диапазоне
10°–70° по 2θ с шагом 0.02°, время накопления
сигнала 0.5 с. Фазовый анализ проводили с помо-
щью базы данных ICDD PDF-4+ (2011). Структу-
ры исследуемых оксидов уточняли с помощью
полнопрофильного анализа методом Ритвельда
(программа DIFFRAC plus TOPAS 4.2).

Исследование морфологии МТ-подложек
проводили с помощью метода сканирующей
электронной микроскопии (электронной микро-
скоп TM–1000: разрешающая способность 30 нм;
ускоряющее напряжение 15 кВ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследования структуры и морфологии 
микротрубчатых подложек

В данной работе структурные исследования
МТ-подложек до и после восстановления были
проведены с помощью РФА. На рис. 1, 2 пред-
ставлены дифрактограммы МТ-подложек на ос-
нове композитов состава NiO–Al2O3 и NiO–YSZ
соответственно. На дифрактограмме образца
NiO–Al2O3 (рис. 1) после спекания при T =
= 1450°С на воздухе присутствуют рефлексы, ха-
рактерные для фазы NiO и фазы NiAlO4 со струк-
турой шпинели. Для восстановления NiO в Ni
подложки были выдержаны в восстановительной
атмосфере (смесь Ar/H2). В данной работе были
подобраны параметры восстановления (темпера-
тура, время выдержки в восстановительной атмо-
сфере, скорость газового потока) МТ-подложек
на основе рассматриваемых композитов (табл. 1).
Результаты проведенного РФА (рис. 1) показыва-
ют, что после выдержки МТ-подложек состава
NiO–Al2O3 в течение 1 ч в атмосфере H2–Ar при
T = 600°C (скорость газового потока (Н2–Ar)
50 мл/мин) наряду с рефлексами чистого никеля
присутствуют также рефлексы, характеризующие
фазу NiO. Однако после увеличения температуры
и времени восстановления до 900°С и 2 ч, соот-
ветственно, происходит полное восстановление
NiO до чистого никеля (рис. 1). Результаты РФА
МТ-подложек состава NiO–YSZ до и после вос-
становления (температура 900°С и время выдерж-
ки 2 ч) представлены на рис. 2. На представлен-
ных дифрактограммах можно наблюдать наличие
рефлексов, характеризующих фазы NiO и YSZ до

Рис. 1. Дифрактограммы МТ-подложек на основе
NiO–Al2O3 до и после восстановления.

2 ч в H2

1 ч в H2

6020 40
2θ(CuKα), град

NiAlO4

Ni

Ni
NiNiO

Рис. 2. Дифрактограммы МТ-подложек на основе
NiO–YSZ до и после восстановления.
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восстановления и фазу Ni после восстановления.
Можно сказать, что после спекания и восстанов-
ления МТ-подложек состава NiО–YSZ происхо-
дит образования двухфазной системы на основе
Ni и YSZ.

Морфология и микроструктура МТ-подложек
до и после восстановления были исследованы с
помощью сканирующей электронной микроско-

пии. На рис. 3, 4 представлены микрофотографии
МТ-подложек на основе NiO–Al2O3 и NiO–YSZ
соответственно. На представленных микрофото-
графиях (рис. 3а) можно увидеть, что после спе-
кания на воздухе при T = 1450°С МТ-подложки
состава NiO–Al2O3 приобретают пористую рых-
лую структуру: с внешней и внутренней стороны
МТ-подложки наблюдаются поры размерами от 5
до 70 мкм. После восстановления в смеси Н2–Аr
(50 мл/мин; 50/50) при T = 900°С в течение 2 ч по-
ристость образца увеличивается (рис. 3б). Плот-
ность образцов до и после восстановления была
определена с помощью гелиевого пикнометра,
результаты приведены в табл. 2. Пористость МТ-
подложки на основе NiО–Al2O3 до и после вос-
становления составила 14 и 28% соответственно.

Согласно рис. 4а, после спекания при T =
= 1450°С на воздухе МТ-подложка на основе
NiO–YSZ обладает специфической пористой
пальцеобразной структурой (finger-like structure в
англ. литературе): с внешней и внутренней сторо-

Рис. 3. Данные СЭМ МТ-подложки состава Ni–Al2O3 (слом поперечного сечения) после спекания на воздухе при
T = 1450°С (а) и после восстановления (б).

200 мкм

50 мкм

30 мкм

300 мкм

(a)

(б)

Таблица 2. Плотность МТ-подложек до и после восста-
новления

Образец ρ, г/см3 ρт, г/см3 Пористость, %

NiO–YSZ 6.28 6.62 5
NiO–Al2O3 4.98 5.31 14
Ni–YSZ (после 
восстановления)

6.06 7.42 18

Ni–Al2O3 (после 
восстановления)

4.72 6.42 28
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ны МТ-подложки наблюдаются поры размерами
70–130 мкм. При этом из представленных данных
можно также увидеть плотную блочную структуру
с размером зерен около 2–3 мкм. После спекания
на воздухе две фазы (NiO и YSZ) равномерно рас-
пределены в композите с четкими границами зе-
рен. После восстановления в среде H2–Ar (50/50)
со скоростью 50 мл/мин при T = 900°С в течение
2 ч (рис. 4б) пористость МТ-подложки увеличи-
вается (появляются поры размером 5 × 10 мкм),
что согласуется с работами [9, 10], в которых по-
казано, что при восстановлении оксида нике-
ля(II) до металлического никеля теряется около
40% объема с образованием высокой пористости.
Тем не менее, необходимо отметить довольно вы-
сокую механическую прочность МТ-подложки
Ni–YSZ. В данной работе были оценены механи-
ческие свойства (в виде измерения микротвердо-
сти по Виккерсу) образца Ni–YSZ. При нагрузке
100 г значение микротвердости составило 956 HV0.1,
при нагрузке 500 г – 786 HV0.5. Полученные ре-
зультаты превышают значения микротвердости

при близких значениях нагрузки для образца Ni–
YSZ, представленных в работе [11]. Пористость
МТ-подложки на основе Ni–YSZ до и после вос-
становления составила 5 и 18%, соответственно,
что существенно ниже, чем значения пористости
для образца на основе NiO–Al2O3. Таким обра-
зом, МТ-подложки на основе Ni–YSZ были вы-
браны для дальнейших экспериментов по нанесе-
нию никелевого слоя на поверхность.

Получение газоплотного слоя Ni 
на поверхности МТ-подложки 

на основе NiO–YSZ

С помощью метода погружения (dip-coating)
на поверхность МТ-подложки состава NiO–YSZ
были нанесены слои никеля (размер частиц 60–
70 нм) в виде пасты, приготовленной по методи-
ке, которая описана в работе [8]. Далее получен-
ные материалы выдерживались в восстановитель-
ной атмосфере с подбором оптимальных условий
(температура, скорость газового потока (Ar/H2),

Рис. 4. Данные СЭМ МТ-подложки состава Ni–YSZ (слом поперечного сечения) после спекания на воздухе при T =
= 1450°С (а) и после восстановления (б).

200 мкм

300 мкм

200 мкм

50 мкм

(a)

(б)
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время выдержки) для получения газоплотного
слоя никеля на поверхности МТ-подложки.

На рис. 5 представлена микрофотография МТ-
подложки Ni–YSZ с никелевым слоем на поверх-
ности после восстановления при T = 600°С, вре-
мени выдержки 2 ч и скорости газового потока
(Н2/Ar) 50 мл/мин (табл. 1). Как можно увидеть,
полученные мембраны имеют двухслойную
структуру, то есть тонкий внешний слой Ni раз-
мером 4 мкм равномерно интегрирован в пори-
стую подложку на основе Ni–YSZ с четкой грани-
цей раздела между двумя фазами. Тем не менее,
при проведении экспериментов капиллярной де-
фектоскопии было определено, что слой Ni на
поверхности МТ-подложки не является газо-
плотным. Из литературы известно, что значи-
тельное влияние на процесс восстановления NiO
могут оказывать такие параметры, как расход и
концентрация газа, температура, время выдерж-
ки [12]. В данной работе температура восстанов-
ления была существенно повышена в связи с тем,
что наноразмерный никель начинает плавиться
при температуре 1100°С [13]; скорость газового
потока была увеличена до 100 мл/мин. На рис. 6
представлена микрофотография МТ-подложки
Ni–YSZ с никелевым слоем на поверхности, по-
лученная путем восстановления при T = 1100°С и
скорости газового потока 100 мл/мин (табл. 1).
Как можно увидеть из представленных микрофо-
тографий, после восстановления МТ-подложка
становится пористой, при этом образуется рас-
плавленный плотный слой никеля на поверхно-
сти размером 6–7 мкм. По результатам капилляр-
ной дефектоскопии на газонепроницаемость
МТ-подложка Ni–YSZ c никелевым слоем на по-
верхности является газоплотной, и может быть

использована в дальнейших экспериментах по
измерению водородной проницаемости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе с помощью метода фазовой
инверсии были получены МТ-подложки состава
NiO–Al2O3 и NiO–YSZ; проведено изучение их
структурных и морфологических характеристик
до и после восстановления с помощью РФА и
СЭМ. В работе были определены оптимальные
параметры (время выдержки, температура, ско-
рость газового потока), при которых происходит
полное восстановление МТ-подложек. Проде-
монстрировано, что МТ-подложки на основе
NiO–YSZ обладают наибольшими значениями
плотности до и после восстановления, а также до-
статочной механической прочностью. В данной
работе впервые были проведены эксперименты
по получению селективного никелевого слоя на
поверхности МТ-подложки состава NiO–YSZ с
помощью метода погружения (dip-coating); подо-
браны параметры процесса восстановления (тем-
пература и время выдержки, скорость газового
потока) для получения газоплотного никелевого
слоя на поверхности МТ-подложки. Таким обра-
зом, полученные МТ-подложки на основе Ni–
YSZ с никелевым слоем на поверхности обладают
необходимыми характеристиками (оптимальная
пористость и твердость, газоплотность никелево-
го слоя), и могут быть использованы в дальней-
ших экспериментах по измерению водородной
проницаемости.

Рис. 5. Данные СЭМ МТ-мембраны на основе Ni–
YSZ c нанесенным слоем Ni (наноразмерный) на по-
верхность с последующим восстановлением: T =
= 600°C, J(H2–Ar) ~50 мл/мин.

50 мкм

Ni 4 мкм

Рис. 6. Данные СЭМ МТ-мембраны на основе Ni–
YSZ c нанесенным слоем Ni (наноразмерный) на по-
верхность с последующим восстановлением: T =
= 1100°C, J(H2–Ar) ~100 мл/мин.

300 мкм

100 мкм

Ni 7 мкм
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Синтезированы композиционные твердые электролиты (1 – х)LiTi2(PO4)3–xLiClO4 и исследованы
их электропроводящие свойства. Гетерогенное допирование LiTi2(PO4)3 перхлоратом лития LiClO4
приводит к заметному росту ионной проводимости и снижению энергии активации, по сравнению
с чистым соединением, не подвергавшемуся предварительному спеканию. Проводимость компози-
тов достигает значения 6.8 × 10–6 См/см при 100°С и 3.4 × 10–4 при 200°С с энергией активации 0.62 эВ.

Ключевые слова: LiTi2(PO4)3, LiClO4, композиционные твердые электролиты, ионная проводимость
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из ключевых проблем при изготовлении

твердотельных электрохимических устройств, на
основе известных на сегодняшний день твердых
электролитов, является получение литий-прово-
дящих мембран с высокой плотностью, что требу-
ет затратных методик, связанных с использова-
нием высоких температур как для синтеза иско-
мых материалов, так и для получения образцов
мембраны с высокой плотностью. Решение дан-
ной проблемы позволит существенно продви-
нуться в области твердотельной электрохимиче-
ской энергетики и обеспечит возможность созда-
ния устройств хранения и преобразования
энергии, обладающих неоспоримыми преимуще-
ствами по сравнению с электрохимическими ис-
точниками тока, широко используемыми в на-
стоящее время. Согласно недавнему обзору,
представленному группой авторов из Массачу-
сетского технологического института (MIT),
главной проблемой, препятствующей массовому
использованию твердотельных литиевых источ-
ников тока, являются высокие затраты, связан-
ные с изготовлением твердотельных литий-про-
водящих мембран, так как ресурсные затраты на
их изготовление достигают 75% от общих затрат

[1]. Один из наиболее перспективных способов
решения данной проблемы состоит в использова-
нии в качестве ионпроводящей компоненты ком-
позитных твердых электролитов, так как получе-
ние плотной мембраны с высокой ионной прово-
димостью на основе таких электролитов не
требует высоких температур и может быть прове-
дено используя “холодные” способы. Одной из
таких систем является композитный твердый
электролит типа “суперионный проводник–ион-
ная соль”.

Согласно литературным данным, LiTi2(PO4)3
(LTP) является суперионным проводником по
ионам лития. Однако, хотя значение объемной ион-
ной проводимости этого соединения при комнатной
температуре достаточно велико, ~10–4–10–3 См/см
[2–9], общая ионная проводимость LTP составля-
ет 10–8–10–6 См/см при комнатной температуре.
Низкие значения ионной проводимости обуслов-
лены вкладом сопротивления межзеренных гра-
ниц. Стоит отметить, что значение общей ионной
проводимости является наиболее значимым кри-
терием для практического применения материала
в литий-ионных аккумуляторах. Ранее предпри-
нимались различные попытки увеличить прово-
димость межзеренных границ, чтобы получить
материал LTP с приемлемыми значениями обще-
го сопротивления. Есть данные, что высокие зна-
чения общей ионной проводимости могут быть
получены путем кристаллизации стекла на осно-

1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).

УДК 544.6.018.42-16

EDN: MBGURK
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ве NASICON [10, 11]. Другой подход к модерниза-
ции LTP заключается в введении некоторой до-
полнительной, гетерогенной фазы в межзеренное
пространство LTP, что может способствовать сни-
жению сопротивления границы зерен [9, 12–14].

Ранее [15, 16] было показано, что гетерогенное
допирование перхлората лития высокодисперс-
ными оксидами приводит к существенному росту
ионной проводимости LiClO4. Также в литерату-
ре имеются данные о композиционных твердых
электролитах на основе соединения со структу-
рой граната Li7La2.75Ca0.25Zr1.75Nb0.25O12–LiClO4
[17], в которых малая добавка перхлората лития
оказывает существенное влияние на стабиль-
ность в процессе зарядно-разрядного циклирова-
ния твердотельных литиевых источников тока.
Тем не менее, исследований проводимости ком-
позиционных твердых электролитов на основе
суперионных соединений с добавкой перхлората
лития в широком диапазоне концентраций ранее
не проводилось.

В настоящей работе проведен синтез и иссле-
дование проводимости композиционных твердых
электролитов на основе LTP с перхлоратом лития
LiClO4 в качестве гетерогенной добавки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Титанофосфат лития (LTP) был получен стан-

дартным керамическим методом по реакции (1):

(1)

Исходные компоненты Li2CO3 (х. ч.), NH4H2PO4
(х. ч.), TiO2 (х. ч.) были взяты в расчетных количе-
ствах (карбонат лития был взят с избытком 3 мас. %)
и смешаны в ступке. Полученная смесь предвари-
тельно выдерживалась при 500°C в течение 5 ч.
После охлаждения смесь растиралась в ступке. Из
полученного порошка были спрессованы таблет-
ки, которые спекались при температуре 950°C в
течение 12 ч с образованием LTP. Для получения
композитов образцы были растерты в ступке,
смешаны в токе аргона в заданных соотношениях
с предварительно осушенным LiClO4 (х. ч.) и про-
греты в вакуумной печи при 300°С в течение 1 ч.

Кристаллическую структуру образцов иссле-
довали методом рентгенофазового анализа с помо-
щью дифрактометра Bruker D8 Advanced на излуче-
нии CuKα. Морфологию образцов изучали сканиру-
ющей электронной микроскопией (СЭМ) на
электронном микроскопе HITACHI TM1000.

Измерения проводимости проводили в вакуу-
ме 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–

( )
+ + →

→ + ↑ +
2 3 4 2 4 2

2 4 3 2 23

Li CO 6NH H PO 4TiO
2LiTi PO  6NH CO 9H O.+

1 МГц. Образцы представляли собой таблетки,
спрессованные под давлением 3.5 МПа вместе с
двумя порошковыми серебряными электродами.
Значения проводимости рассчитывали путем
анализа годографов импеданса в координатах
Найквиста Z"–Z '.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ

Результаты рентгенофазового анализа исход-
ного порошка LTP приведены на рис. 1. Положе-
ния основных рефлексов на дифрактограмме
продукта полностью соответствуют стандартному
образцу LTP (JCPDS card PDF #32-754). Кроме
того, присутствуют рефлексы, обусловленные на-
личием незначительного количества примесных
фаз: LiTiOPO4 (PDF #77-944) и TiO2 (PDF # 71-1167,
PDF #72-1148).

Согласно данным сканирующей микроско-
пии, размер зерен исходного порошка LTP со-
ставляет ~1–5 мкм (рис. 2).

На рис. 3 приведены результаты рентгенофа-
зового анализа исходных соединений и компози-
тов (1 – x)LiTi2(PO4)3–xLiClO4 (x = 0.3, 0.6). Из
представленных дифрактограмм видно, что в ходе
синтеза композитов не происходит химического
взаимодействия между собой исходных компо-
нентов с образованием новых кристаллических
фаз, так как наблюдаются рефлексы только LTP и
LiClO4.

Ионная проводимость
Годограф импеданса твердого электролита,

представленный в координатах Найквиста, пред-
ставляет собой полуокружность, соответствую-

Рис. 1. Дифрактограмма синтезированного образца
LiTi2(PO4)3.
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щую объемной проводимости ионной соли, нахо-
дящейся в межзеренном пространстве, и линей-
ную зависимость в области низких частот,
обусловленную вкладом поляризации на блоки-
рующих электродах (рис. 4). Типичные годогра-
фы импеданса композитов (1 – x)LTP–xLiClO4 с
x = 0.5 и 0.2 приведены на рис. 4.

Температурные зависимости проводимости
композитов (1 – x)LiTi2(PO4)3–xLiClO4 приведены
на рис. 5. Проводимость LTP составляет ~10–6 См/см
при 200°C. Видно, что полученные значения су-
щественно отличаются от литературных данных.
Это обусловлено тем, что исследуемый образец
после прессования не подвергался спеканию, в
результате чего основной вклад в проводимость

вносит сопротивление межзеренных границ [2].
Несмотря на то, что проводимость чистого LiClO4
не превышает 10–5 См/см при T = 200°C, гетеро-
генное допирование титанофосфата лития пер-
хлоратом лития приводит к существенному росту
ионной проводимости (более чем на 3 порядка
при T = 200°С). Значения проводимости хорошо
воспроизводятся в циклах нагрев–охлаждение.
Это свидетельствует о том, что проводимость обу-
словлена переносом катиона Li+, а не протонами
воды, которая может быть связана с ионной солью.

Результаты исследования зависимости прово-
димости композитов (1 – x)LiTi2(PO4)3–xLiClO4
от температуры показали, что несмотря на то, что
перхлорат лития обладает низким значением ион-

Рис. 2. Микрофотография порошка синтезированно-
го LiTi2(PO4)3, полученная методом СЭМ.

20 мкм

Рис. 3. Дифрактограммы исходных соединений и
композитов (1 – x)LiTi2(PO4)3–xLiClO4 (x = 0.3, 0.7).
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Рис. 4. Годографы импеданса при 100°C для композитов (1 – x)LTP–xLiClO4 (x = 0.5 и 0.2).
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ной проводимости (не превышает 10–5 См/см), вве-
дение перхлората лития в межзеренное простран-
ство титанофосфата лития приводит к заметному
росту общей проводимости и снижению энергии
активации. Параметры ионной проводимости при-
ведены в табл. 1. Значения рассчитывались из урав-
нения Аррениуса–Френкеля σT = Aexp(–Ea/RT)
(A – предэкспоненциальный множитель, Ea –
энергия активации проводимости) в области тем-
ператур 100–200°C.

Наблюдаемый эффект может быть качествен-
но объяснен следующим образом [18]: при холод-
ном прессовании смеси LTP и LiClO4 морфология
композита зависит от концентрации компонен-
тов: при малом содержании перхлората образец
представляет собой агрегат частиц LTP, поверх-
ность которых покрыта тонким слоем соли, кото-
рая заполняет и межзеренные границы оксида. В
наших ранних работах [15, 16] было показано, что
в композитах на основе перхлората лития с окси-
дами вблизи поверхности раздела фаз образуются
разупорядоченные высокопроводящие аморф-
ные фазы LiClO4. По-видимому, аналогичный
эффект наблюдается и на границе раздела фаз

LiClO4/LTP. Образование проводящих прослоек
аморфной фазы LiClO4 приводит к резкому
уменьшению сопротивления межзеренных гра-
ниц в композитной керамике, к росту общей про-
водимости композита и снижению энергии акти-
вации проводимости. При увеличении содержа-
ния перхлората лития он заполняет все поры
керамического материала и образует непрерыв-
ную сетку проводящих слоев. При этом проводи-
мость достигает максимума и определяется как
объемной проводимостью, так и проводимостью
аморфной фазы LiClO4. При дальнейшем увели-
чении концентрации добавки соли контакты
между частицами LTP разрываются, и прослойки
между ними, заполненные ионной солью, стано-
вятся более широкими. Учитывая, что слой
аморфной фазы в ионных солях на границе разде-
ла фаз имеет малую толщину порядка нескольких
нанометров [19], рост толщины слоя фазы пер-
хлората приводит к уменьшению проводимости
вследствие перколяционного эффекта. В резуль-
тате, введение ионной соли приводит к тому, что
происходит снижение межзеренной составляю-
щей проводимости, несмотря на то, что перхлорат
лития обладает низкой ионной проводимостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые были синтезированы и ис-
следованы композиционные твердые электроли-
ты (1 – x)LiTi2(PO4)3–xLiClO4 в широком диапа-
зоне концентраций компонентов. Показано, что
введение малых количеств перхлората лития при-
водит к заполнению межзеренного пространства
LiTi2(PO4)3 и приводит к заметному росту ионной
проводимости и снижению энергии активации,
по сравнению с чистым соединением, не подвер-
гавшемуся предварительному спеканию. Причи-
ной данного эффекта является высокая ионная
проводимость перхлората лития в области кон-
такта фаз с LTP. Ранее подобный эффект наблю-
дался для других композиционных электролитов,
в том числе и на основе LiClO4. Проводимость по-
лученных композитов достигает значений 6.8 ×
10–6 См/см при 100°С и 3.4 × 10–4 при 200°С с
энергией активации 0.62 эВ. Дальнейшее увели-

Рис. 5. Температурная зависимость проводимости ис-
ходных соединений и композитов (1 – x)LiTi2(PO4)3–
xLiClO4 (штриховая линия – литературные данные по
проводимости LTP спеченного при T = 700°С [13]).
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Таблица 1. Параметры ионной проводимости системы (1 – x)LiTi2(PO4)3–xLiClO4

Соединение σ100, См/cм σ200, См/см Еа, эВ

LiTi2(PO4)3 3.2 × 10–9 3.6 × 10–7 0.76 ± 0.02

LiClO4 2.2 × 10–8 3.4 × 10–6 0.81 ± 0.02

0.8LiTi2(PO4)3–0.2LiClO4 8.3 × 10–7 9.4 × 10–5 0.73 ± 0.02

0.6LiTi2(PO4)3–0.4LiClO4 6.8 × 10–6 3.4 × 10–4 0.62 ± 0.02

0.5LiTi2(PO4)3–0.5LiClO4 6.3 × 10–6 5.1 × 10–4 0.70 ± 0.02
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чение проводимости может быть достигнуто за
счет предварительного спекания LTP и пропитки
полученной керамики ионной солью, что позво-
лит уменьшить относительную толщину межзе-
ренных границ и обеспечить более плотный кон-
такт через слой амофной фазы перхлората лития.
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В настоящей работе приведены результаты исследования характеристик микротрубчатых кисло-
род-проницаемых мембран, полученных с использованием нового метода низкотемпературной фа-
зовой инверсии. В качестве материала мембраны впервые исследована модификация известного со-
става La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ, допированного катионами Mo замещением в B-позиции (Mo+6 = 0.05).
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ВВЕДЕНИЕ
Сложные оксиды со структурой перовскита,

обладающие смешанной ион-электронной про-
водимостью (СИЭП), привлекают внимание ис-
следователей благодаря своим выдающимся по-
казателям газовой проницаемости, нехарактер-
ной для твердых тел. Впервые аномальная
проводимость кислорода была обнаружена более
35 лет назад Y. Teraoka и др. при изучении перов-
скита SrCo0.8Fe0.2O3 – δ [1]. С тех пор активно ве-
дутся работы по модификации известных соста-
вов [2–4] и изучению возможностей их внедрения
в современные технологии, например, мембран-
ную сепарацию кислорода [5, 6], каталитическую
конверсию природного газа [7], пиролиз метана
для получения ацетилена [8], эффективное сжига-
ние топлива с утилизацией углекислого газа [9], а
также использование в качестве катодного матери-
ала в твердооксидных топливных элементах [10].

Достижение удовлетворительных для практи-
ческого применения значений потоков кислоро-
да, проходящего через мембрану, происходит при
температурах от 600°С и выше. В большинстве
случаев температура мембраны поддерживается
внешним источником тепла и теплом происходя-
щих во время процесса ее эксплуатации экзотер-
мических реакций. Однако внешний нагрев об-

ладает рядом недостатков, а именно затраты
энергии не только на нагрев непосредственно
мембраны, но и на обогрев пространства реактора
и участвующих в процессе газов, высокая инер-
ционность регулирования температуры, затруд-
ненный доступ к поверхности мембраны для ее
изучения.

Помимо увеличения энергетической эффек-
тивности процесса внешнего нагрева кислород-
проницаемых (КП) мембран такими способами,
как, например, модернизация теплоизоляции ре-
актора, рекуперация тепла и т.п., также известны
исследования, связанные с поиском новых, пер-
спективных способов достижения рабочей тем-
пературы мембран на основе перовскитоподоб-
ных оксидов. Так, было показано, что вследствие
высокой электропроводности СИЭП-оксидов
возможен прямой нагрев мембран электрическим
током. Такой способ позволяет нагревать саму
мембрану, не затрачивая избыточной энергии. В
результате мембрану, нагретую таким способом,
удобно использовать для изучения, так как благо-
даря отсутствию температурного градиента, изу-
чаемый участок практически полностью изотро-
пен. Помимо этого, резистивный нагрев удобен в
проведении экспериментов, так как упрощает
процесс герметизации за счет увеличенной “хо-
лодной” зоны мембраны, практически сводит на
нет инерционность изменения ее температуры и
открывает доступ к поверхности мембраны для
изучения in situ [11].

1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).

УДК 661.935+66.081.6+549.641.1+546.05

EDN: IDQQHI
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Существуют два основных типа мембран, от-
личающихся по своей геометрии: планарные
мембраны, представленные в виде пленок, ци-
линдров, дисков и т.п.; и трубчатые, отличающи-
еся от планарных за счет своего строения высо-
кой устойчивостью к градиентам температур, по-
вышенными значениями удельной кислородной
проницаемости, удобностью в использовании в
реакторах [12, 13]. Однако при этом трубчатые
мембраны более сложны в изготовлении по срав-
нению с планарными. Основные способы изго-
товления трубчатых мембран – это экструзия,
изостатическое прессование и шликерное литье
[14–17]. Наиболее перспективными для изучения
и эксплуатации являются мембраны типа hollow
fibers, представляющие объект исследования дан-
ной работы. Такие мембраны представляют со-
бой трубки небольшого диаметра (2–3 мм) с асси-
метричной сложной внутренней структурой. Они
обладают всеми достоинствами трубчатых мем-
бран, при этом опережая их по параметрам. Благо-
даря ассиметричному строению (тонкий газоплот-
ный слой, окруженный с одной или двух сторон
пористыми слоями), сопротивление переносу
кислорода в таких мембранах значительно мень-
ше, чем в мембранах симметричной конфигура-
ции, вдобавок пористые слои обеспечивают боль-
шую площадь границы раздела газ/мембрана для
реакций кислородного обмена, что благоприятно
сказывается на величины потоков кислорода.
Особенную структуру мембран удается получить
применением метода фазовой инверсии, который
заключается в удалении растворителя из пасты,
содержащей исходный порошок СИЭП-оксида и
полимер [14]. Стоит отметить, что на данный мо-
мент возможности этого метода имеют ряд огра-
ничений, проявляющихся в довольно узком диа-
пазоне доступных геометрий образцов. Такая
особенность является преградой для увеличения
механической прочности мембраны. Также дан-
ный метод затрудняет контроль толщины газоне-
проницаемого слоя, что крайне важно для успеш-
ной эксплуатации мембран, поскольку при зна-
чительной толщине процесс переноса кислорода
будет лимитирован диффузией через объем кри-
сталлической решетки [18].

Согласно литературным данным, СИЭП-ок-
сиды являются сегнетоэластиками, для структуры
которых характерен резкий высокотемпературный
фазовый переход [19, 20]. В работах [4, 21, 22]
установлено, что модификация таких оксидов
высокозарядными сегнетоактивными катионами
(Nb5+, Ta5+) и (Mo6+, W6+) значительно улучшает
фазовую и химическую стабильность за счет увели-
чения композиционного беспорядка в структуре.

Таким образом, объектом данного исследова-
ния были выбраны микротрубчатые кислород-
проницаемые мембраны на основе модификации

перспективного состава La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ
(LSCF), допированного катионами Mo (Mo+6 =
= 0.05).

Настоящая работа направлена на решение
проблем изготовления и эксплуатации микро-
трубчатых кислород-проницаемых мембран. В
решении использовали два подхода: модифика-
ция метода фазовой инверсии с целью изменения
геометрических параметров мембран, а именно
увеличения толщины стенки; совмещение метода
фазовой инверсии с технологией dip-coating для
контроля толщины газоплотного слоя.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.75Mo0.05O3 –δ (LSCFM5) был
получен в виде порошка керамическим методом.
Реагенты смешивали в стехиометрических соот-
ношениях, согласно уравнению реакции (1), в
планетарной шаровой мельнице АГО-2 (ООО
“НПО НОВИЦ”, Россия) в течение 1.5 мин в эти-
ловом спирте из расчета 1 мл спирта на 1 г конеч-
ного продукта. В качестве реагентов использовали
“х. ч.” оксиды железа, молибдена, кобальта, ланта-
на и карбонат стронция (АО “Вектон”, Россия).
Все порошки прекурсоров были предварительно
термообработаны для удаления влаги в муфельной
печи СНОЛ 6/12 (ООО “О.З. ВНИИЭТО”, Россия)
при 600°C в течение 5 ч.

(1)

Полученную смесь прокаливали при темпера-
туре 900°C в течение 6 ч для частичного удаления
побочных газообразных продуктов и увеличения
удельной площади реакции, затем снова помеща-
ли в АГО-2 для измельчения и гомогенизации в
течение 10 мин.

Для дальнейшей характеризации материала
методом РФА полученный порошок таблетиро-
вали и спекали в печи при температуре 1300°С в
течение 6 ч с последующим перемалыванием.

Рентгенофазовый анализ
Полноту протекания реакции оценивали с по-

мощью рентгенофазового анализа порошка
LSCFM5 с использованием дифрактометра D8
Advance (Bruker, Германия), оснащенного высо-
коскоростным детектором LynxEye (СuKα-излу-
чение). Данные были получены в диапазоне 2θ
от 20° до 70° с шагом 0.02° и временем накопле-
ния 0.5 с.

Расшифровку данных дифракции проводили с
помощью программ Search Match, Find It, Топаз.

− δ

+ + +
+ + →

→ +

2 3 3 3 4

2 3 3

0.6 0.4 0.2 0.75 0.05 3 2

0.6La O 0.4SrCO 0.2/3Co O
0.75/2Fe O 0.05MoO

La Sr Co Fe Mo O 0.4CO .   
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Изготовление микротрубчатых мембран
Микротрубчатые мембраны были получены

методом низкотемпературной фазовой инверсии.
Отличие модифицированного метода от класси-
ческого состоит во внедрении в технологический
процесс этапа замораживания исходной пасты
после ее приготовления в ограниченном про-
странстве кварцевой ячейки. Такая модификация
позволяет получать стандартные заготовки мем-
бран в широком диапазоне геометрических пара-
метров, сохраняя при этом высокую пористость,
характерную для образцов, полученных фазовой
инверсией. Пасту изготавливали на основе связ-
ки коммерческого растворителя диметилсуль-
фоксид (ДМСО) “х. ч.” (АО “ЭКОС-1”) и ком-
мерческого связующего ацетил целлюлоза (АЦ)
(Sigma-Aldrich, Co., США) в соотношении 7 : 7 : 1,
где на 1 г связующего приходится 7 мл раствори-
теля и 7 г порошка LSCFM5. Порошок-прекурсор
и АЦ предварительно просушивали в сушильном
шкафу ШС-80 01 СПУ (ОАО “Смоленское СКТБ
СПУ”, Россия) при 100°C в течение 1 ч, затем рас-
творяли связующее в ДМСО и, добавив порошок,
гомогенизировали помощью вакуумного дис-
сольвера DISPERMAT LC-55 (VMA-Getzmann,
Германия) со скоростью 3000 об/мин в течение
2 ч с дальнейшей дегазацией при 70 об/мин в те-
чение 15 мин.

Полученную пасту заливали в трубчатые квар-
цевые ячейки с внутренним диаметром 7 мм, в
которых по центру находились металлические
стержни диаметром 4 мм. Схема процесса и фото
ячеек изображены на рис. 1 и 2. Далее помещали

ячейки в емкость с этиловым спиртом и выдер-
живали в морозильной камере при –28°C 12 ч. По
прошествии времени извлекали из ячеек полу-
ченные заготовки и погружали в дистиллирован-
ную воду комнатной температуры для удаления
диметилсульфоксида и полимеризации пасты.
Так образцы находились в дистиллированной во-
де 12 ч, затем их извлекали и сушили при темпера-
туре 60°C в течение 2 ч. После сушки спекали об-
разцы в печи на воздухе, режим спекания: ско-
рость нагрева Vн = 180°C/ч; температурная полка
на 330°C длительностью 2 ч для выгорания оста-
точного органического связующего, выдержка
при 1300°C в течение 1 ч; скорость охлаждения
выбирали равной скорости нагрева. Внешний
диаметр полученных мембран d1 ≈ 4 мм, внутрен-
ний d2 ≈ 2 мм.

Приготовление пасты для dip-coating

Предварительно измельченный и высушен-
ный порошок LSCFM5 с использованием ваку-
умного диссольвера смешивали на бисерной
мельнице APS30 (VMA-Getzmann, Германия) со
связкой растворитель : полимер : пластификатор :
: дисперсант в течение 2 ч при скорости
3600 об/мин. В качестве реагентов использовали
бутилгликоль (АО “Вектон”, Россия), поливи-
нилбутираль (PVB, Sigma-Aldrich Co., США), ди-
бутилфталат (DBF, Merck, Германия) и BYK-111
(BYK-Gardner GmbH, Германия) соответствен-
но, диаметр мелющих шаров на основе оксида
циркония, стабилизированного иттрием (VMA-

Рис. 1. Схема изготовления мембран методом низкотемпературной фазовой инверсии.

Рвоздух

Паста

Этап 1. 1–2 с Этап 3. 12 ч

Этап 2. 1–2 с

Дистиллированная вода
Т = 55°С

Дистиллированная вода
Т = 25°С

Замороженная
при –28°С ячейка
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Getzmann, Германия) d = 1.2 мм. Вязкость пасты
измеряли с помощью реометра DV3T (Brookfield
engineering laboratories, Inc., США), полученное
значение составило 15.73 мПa с.

Изготовление микротрубчатых мембран 
аддитивным методом

Ввиду того, что использование низкотемпера-
турной фазовой инверсии для изготовления мем-
бран не позволяет добиться образования газоне-
проницаемого слоя (заготовки обладают открытой
пористостью), на исходные заготовки мембран ме-
тодом погружения или (англ.) dip-coating наноси-
ли слой того же материала (итоговая толщина
~40–50 мкм). Количество нанесений – 4 было
экспериментально определено ранее, как опти-
мальное для достижения необходимой толщины
слоя. Скорость извлечения составляла 150 мм/мин,
дальнейшее спекание проводили по аналогичной
температурной программе.

Микроструктурные исследования
Для изучения морфологии полученных мем-

бран использовали сканирующие электронные
микроскопы 3400N (Hitachi, Япония) при уско-
ряющем напряжении 30 кВ и TM-1000 (Hitachi,
Япония) при ускоряющем напряжении 15 кВ.

Дополнительно газопроницаемость тестиро-
вали:

1. С помощью коммерческого пенетранта
NORD-TEST ROT 3000 (Helling GMBH, Герма-
ния).

2. Испытанием на стабильность разряженной
вакуумным насосом атмосферы изнутри закры-
той мембраны.

3. С использованием квадрупольного масс-
спектрометра QMS 200 (SRS, США), отслеживая
натекание атмосферного воздуха в потоке газа
носителя, проходящего через герметизирован-
ную мембрану.

4. Нагнетанием избыточного давления изнут-
ри мембраны при погружении в жидкость.

Измерение сопротивления

Для установления возможности использова-
ния резистивного нагрева изготовленных мем-
бран измеряли сопротивление четырехконтакт-
ным методом в режиме постоянного тока c ис-
пользованием потенциостата/гальваностата Bio-
Logic SP-240 (Bio-Logic SAS, Франция) и про-
граммного обеспечения EC-Lab®. Исследовали
образцы с плотным газонепроницаемым слоем и
без него, чтобы оценить его вклад в общее актив-
ное сопротивление. Для проведения эксперимен-
та на края измеряемой области (l = 40 мм) нано-
сили платиновую пасту на двух участках и закреп-
ляли измерительные и питающие платиновые
контакты (схема на рис. 3). Исследуемый образец
помещали в трубчатую печь и производили на-
грев. Измерения проводили в диапазоне темпера-
тур 500–800°С, с шагом 100°.

Измерение механической прочности

Серию измерений проводили с использовани-
ем универсальной испытательной машины In-
stron 5944 (ITW, США) (3-Т изгиб трубки, база
20 мм, скорость 0.25 мм/мин). В связи тем, что в
ПО установки отсутствует расчетная форма для
трубки, была выбрана наиболее близкая по форме
модель – цилиндр. Для получения искомого зна-

Рис. 2. Кварцевые ячейки для заливки пасты.
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чения полученные данные были пересчитаны на
форму трубки, согласно уравнению:

(2)

где D – внешний диаметр трубки, мм; d – внут-
ренний диаметр трубки, мм; σцил – эксперимен-
тальное напряжение разрушения, МПа.

Измерение высокотемпературной 
кислородной проницаемости

Для измерений кислородной проницаемости
микротрубчатых кислород-проницаемых мем-
бран состава LSCFM5 использовали установку,
принципиальная схема которой представлена на
рис. 4.

Для проведения экспериментов мембраны
герметизировали термостойким керамическим
клеем с двух сторон, на некотором отдалении от
краев мембраны наносили токопроводящее по-
крытие из серебряной пасты и закрепляли кон-
такты из платиновой проволоки, после этого по-

4

тр цил 4 4 ,D
D d

σ = σ
−

мещали в герметичный кварцевый реактор (4).
Внутрь мембраны на протяжении эксперимента
подавали аргон, а с внешней стороны смесь арго-
на и кислорода в различных соотношениях в режи-
ме противотока, скорости потоков Jin = 50 мл/мин и
Jout = 150 мл/мин были подобраны ранее экспери-
ментально. Газы подавали с помощью газового
смесителя УФПГС-4 (3) (СоЛО, Россия). Реактор
располагали горизонтально, продувочный газ по-
давали через нижний патрубок для сглаживания
градиента температуры по длине реактора. На-
грев осуществляли пропусканием через мембрану
переменного электрического тока с помощью ис-
точника (1). Контроль температуры осуществля-
ли с помощью ИК-пирометра с обратной связью
IGA 300 (2) (IMPAC, Германия). Скорость нагре-
ва Vнагр = 350°C/ч. Концентрацию прошедшего
через мембрану кислорода отслеживали с помо-
щью квадрупольного масс-спектрометра (5).
Эксперимент проводили в диапазоне температур
600–950°C в изобарическом режиме (парциаль-
ное давление кислорода с питающей стороны
0.2 атм).

Рис. 3. Схема измерения сопротивлений.

40

1

1, 4 – питающие контакты 2, 3 – измерительные контакты

2 3 4

Рис. 4. 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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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентгенофазового анализа

Согласно данным РФА, температура спекания
1300°С является достаточной для получения мо-
нофазного продукта LSCFM5 (рис. 5) со структу-
рой гексагонального перовскита (пространствен-
ная группа  параметр решетки a = b = 5.5205 Å,
c = 13.414 Å), что согласуется с литературными дан-
ными по составу LSCF [3].

Данные микроструктурных исследований
Согласно данным сканирующей электронной

микроскопии (рис. 6), мембраны, изготовленные
методом низкотемпературной фазовой инверсии,
имеют развитую finger-like (англ.) структуру и об-
ладают высокой открытой пористостью. Геомет-
рически оцененная относительная пористость
составляет порядка 50%. Мембраны, полученные
нанесением внешнего газоплотного слоя, сохра-
няют исходную объемную микроструктуру, тол-
щина газоплотного слоя h ≈ 45 мкм.

Сопротивление микротрубчатых мембран
По данным измерений сопротивлений мате-

риала LSCFM5 на постоянном токе (рис. 7) уста-
новлено, что материал возможно применять в
случае резистивного нагрева мембран, однако
следует уделить внимание выбору контактов
(в некоторых случаях сопротивление мембраны
может быть сравнимо или меньше). Также на-
блюдали, что сопротивление в диапазоне темпе-
ратур 500–800°С слабо зависит от плотности ма-
териала. Различие абсолютных значений сопро-
тивлений обусловлены отличиями в геометрии
исследуемых образцов. В сравнении полученных

3 ,R c

величин Ba0.5Sr0.5Co0.78Fe0.2W0.02O3 – δ (BSCFW2) –
одним из перспективных катодных материалов,
показано, что образцы LSCFM5 с родственной
микроструктурой обладают на порядок меньшим
сопротивлением (10 Ом для BSCFW2 и 1.07 Ом
для LSCFM5).

Прочностные характеристики

Согласно данным, полученным при испыта-
ниях на механическую прочность серии идентич-
ных мембран, среднее усилие, необходимое для
разрушения изготовленных образцов, составило
49.75 МПа (рис. 8). Выполнив корректирующие
расчеты, согласно уравнению (2), с поправкой на
реальную геометрию мембраны, нашли реальное
значение усилия разрушения, а именно 54.87 МПа.

Кислородная проницаемость мембран LSCFM5

Аттестация мембран LSCFM5 была проведена
путем изучения высокотемпературной кислород-
ной проницаемости (рис. 9).

Исходя из полученных данных (рис. 9), кисло-
родные потоки лимитируются не объемной диф-
фузией кислорода, а реакциями его переноса на
поверхности мембраны, что наблюдается во всем
диапазоне температур. Об этом свидетельствует
отсутствие преломлений линеаризации кисло-
родных потоков в координатах Аррениуса, а так-
же характерное значение энергии активации Ea =
= 112 ± 4 кДж/моль (для процессов, лимитиро-
ванных объемной диффузией Ea ≈ 50 кДж/моль).
Установленная лимитирующая стадия коррели-
рует с литературными данными, согласно кото-
рым процесс переноса кислорода для мембран на
основе LSCF протекает в кинетической области,
если толщина мембраны не превышает 62 мкм
(для температур до 950°С) [3], тогда как толщина
газоплотного слоя мембран, исследуемых в дан-
ной работе, составляет 45 мкм. Абсолютные зна-
чения потоков согласуются с литературными дан-
ными для недопированного молибденом состава
(~0.8 мл/(мин см2) для LSCF и 0.8 мл/(мин см2)
для LSCFM5) [3] при аналогичных условиях экс-
перимента (950°C и pO2 = 0.2 атм), что наряду с
более высокой электронной проводимостью
LSCFM5 [23] указывает на положительное влия-
ние модификации молибденом.

Таким образом, разработанная методика из-
готовления пористых заготовок из материала
СИЭП-оксида полезна для изготовления катод-
несущих основ, а модифицированный состав
LSCFM5 является перспективным катодным ма-
териалом ввиду своей высокой электронной про-
водимости и наличия ионной проводимости в
высокотемпературной области.

Рис. 5. Рентгенограмма LSCFM5, полученная при
комнатной температуре.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе впервые получены мик-
ротрубчатые мембраны состава
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.75Mo0.05O3 – δ использованием
низкотемпературной фазовой инверсии и dip-
coating. Установлено, что предложенный метод
позволяет получать газонепроницаемые, проч-
ные, геометрически правильные образцы с воз-
можностью контроля толщины (изменение коли-
чества нанесений и вязкости пасты) газоплотного

слоя. Экспериментально показано, что допирова-
ние La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ катионами Mo (Mo6+ =
= 0.05) не оказывает негативного влияния на воз-
можность использования резистивного нагрева
мембран и не снижает кислородную проводи-
мость относительно литературных данных по ба-
зовому составу. Данные проведенной работы поз-
воляют рассматривать предлагаемую стратегию
модификации микротрубчатых мембран как пер-
спективную.

Рис. 6. СЭМ поперечного слома (а) пористых и (б) газоплотных мембран LSCFM5. Вставка: внешняя граница.
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КОВАЛЕВ и др.

Рис. 7. Зависимости сопротивлений от температуры образцов LSCFM5: 1 – данные для газоплотного образца; 2 – для
образца с открытой пористостью.
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Рис. 8. Результаты испытаний на механическую прочность. Данные представлены для серии из 7 измерений.
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Рис. 9. Данные высокотемпературной кислородной проницаемости. Вставка: Аррениусовская зависимость кислород-
ных потоков.
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В работе представлены исследования транспортных и электрохимических характеристик твердых
композиционных электролитов (1 – x)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА (где СНА – нанодисперсные алмазы
марки “УДА-С” c Sуд = 300 ± 20 м2/г, 0 < x < 1). Показано, что добавление наноалмазной инертной
добавки приводит к увеличению электропроводности (σ) композиционного электролита на 2 по-
рядка до значения 1.7 × 10–3 См/см при 200°C при x = 0.98. Теоретические зависимости хорошо опи-
сывают экспериментальные данные в диапазоне концентраций 0 < x < 0.98 при температурах 25–
200°C. Методом циклической вольтамперометрии исследована стабильность композиционных ма-
териалов в ячейке С/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/С. Показана принципиальная возможность при-
менения композиционных твердых электролитов с добавками наноалмазов в электрохимических
устройствах на примере твердотельного суперконденсатора С/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/С. Та-
ким образом, было продемонстрировано, что наноалмазы могут рассматриваться как эффективная
неоксидная добавка в композитные твердые органические электролиты, используемые в электро-
химических устройствах.

Ключевые слова: тетрафторборат триэтилметиламмония, композиционные твердые электролиты,
ионная проводимость
DOI: 10.31857/S0424857022070039

ВВЕДЕНИЕ
Органические ионные пластические кристал-

лы представляют собой новый интересный класс
твердых электролитов, в которых вследствие по-
ступательного, вращательного или конформаци-
онного движения ионов возможны один или не-
сколько переходов твердое состояние–твердое
состояние перед плавлением, что способствует
повышенной подвижности ионов в твердом со-
стоянии [1–5]. Высокая пластичность таких си-
стем весьма желательна при использовании в
электрохимических устройствах, так как способ-
ствует улучшению контакта между электродами и
электролитом во время заряда/разряда, когда
возможны изменения объема материалов [6].
Однако, транспортные свойства органических

солей в твердом состоянии остаются пока еще
слабо изученными. Например, в соединении
[(C2H5)4N]N(CN)2 наблюдается существенное
увеличение проводимости при фазовом переходе
из фазы I (~10–8 См/см при 240°С) в фазу II (Tф.п ~
~ 282°С) до значений σ ~ 10–3 См/см при ~300°С.
Предполагается, что крупные катионы случайно
разориентируются в фазе I, что приводит к увели-
чению объема и облегчению транспорта аниона
[6]. Было показано, что высокотемпературная
фаза (C4H9)4NBF4 характеризуется значением
проводимости по анионам ~10–6 См/см при 150°С
[7, 8]. Известны способы увеличения проводимо-
сти за счет образования дефектов при гетерова-
лентном допировании примесями, изменении па-
раметров структуры, гетерогенном допировании
нанодисперсными добавками (оксиды, наноалмаз)
[9–14]. Попытка увеличить значение проводимо-
сти (C4H9)4NBF4 путем гетерогенного допирова-
ния оксидом алюминия привела к росту значений

1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).
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проводимости на 2 порядка до 7.2 × 10–4 См/см
при 150°С [15]. При переходе к органическим со-
лям с несимметричными катионами, например
(CH3)2NH2Cl в композитах (1 – x)(CH3)2NH2Cl–
xγ-Al2O3, вероятно, происходит взаимодействие
двух протонов с полярными группами на поверх-
ности оксида, что приводит к улучшению адге-
зии. В результате, в твердых композиционных
электролитах (1 – x)(CH3)2NH2Cl–xγ-Al2O3 про-
исходит значительное снижение энтальпии и
температуры плавления ионной соли с ростом
концентрации гетерогенной добавки, что объяс-
няется растеканием ионной соли по поверхности
оксида, и резкое увеличение ионной проводимо-
сти с 9.3 × 10–6 См/см при 160°С для чистой соли
до максимального значения 7.0 × 10–3 См/см при
160°С при х = 0.6. Поведение органической ион-
ной соли в (1 – x)(CH3)2NH2Cl–xγ-Al2O3 типично
для композитов, где проводимость осуществляет-
ся за счет аморфной фазы, расположенной вдоль
границ раздела ионная соль/оксид [16]. Тип но-
сителя заряда в таких системах требует дополни-
тельных исследований. В настоящей работе была
предпринята попытка исследования транспорт-
ных свойств композиционных электролитов на
основе органических солей с несимметричным
катионом и инертной добавкой – наноалмазами
(СНА): (C2H5)3CH3NBF4–CНА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза композиционных твердых элек-

тролитов (1 – x)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА (x – моль-
ная доля, 0 < x <1) были взяты тетрафторборат
триэтилметиламмония и наноалмазы (детонаци-
онные наноалмазы марки “УДА-С” производства
ФНПЦ “Алтай”, г. Бийск, удельная поверхность
Sуд = 300 ± 20 м2/г). Тетрафторборат триэтилме-
тиламмония был синтезирован по обменной ре-
акции между хлоридом триэтилметиламмония
(Sigma-Aldrich, 97%) и раствором тетрафторобор-
ной кислоты (“Реахим”, ч., 42 мас. %, ρ = 1.28 г/мл).
Синтез композиционных твердых электролитов
осуществлялся методом пропитки [10] в спирте с
последующим прогреванием композитов при T =
= 200°С в течение 48 ч, в процессе которого не на-
блюдалось изменения массы образцов, что ука-
зывает на отсутствие химического взаимодей-
ствия между компонентами. Фазовый состав
композиционных твердых электролитов исследо-
вали методом рентгенофазового анализа (РФА)
на дифрактометре D8 Advance (Bruker, Германия)
с одномерным детектором Lynx-Eye и Кβ-филь-
тром с использованием СuKα-излучения в интер-
вале 15° < 2θ < 80° с шагом ∆2θ = 0.0195°.

Исследование электропроводности проводили
на таблетках диаметром d = 6.1–6.2 мм и толщи-
ной h = 0.5–1.2 мм, полученных прессованием

при давлении 15 ± 5 МПа с электродами в виде
припрессованного серебряного порошка. Элек-
трические измерения проводили в форвакууме в
диапазоне температур 25–200°С в режиме сту-
пенчатой изотермы по двухэлектродной схеме с
помощью прецизионного измерителя LCR Hewl-
ett Packard HP 4284A в диапазоне частот перемен-
ного тока 20 Гц–1 МГц при амплитуде сигнала
10 мВ. Значения электропроводности рассчиты-
вали для каждой температуры путем анализа го-
дографов импеданса –Z '' = f(Z '). Результаты обра-
батывались в программе EIS Spectrum Analyser.

Электрохимические характеристики модельных
электрохимических устройств исследовали с твер-
дым электролитом 0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА на
таблетках с двумя одинаковыми углеродными
электродами, изготовленными с помощью мето-
да горячего прессования в течение 1 ч под давле-
нием 10 МПа при температуре 200°С. Для опреде-
ления электрохимической стабильности в каче-
стве электродов использовалась углеродная ткань
(вискозная углеродная ткань “Урал” марки Т-2
производства компании М-Карбо). Измерения
проводили методом циклической вольтамперо-
метрии (ЦВА) при Т = 200°С и скорости измене-
ния напряжения v = 5 мВ/с.

В твердотельном суперконденсаторе (далее
См/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/См) в качестве
электродов использовалась смесь электролита
0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА с мезопористым уг-
леродом См (с величиной удельной поверхности
Sуд ≈ 1500 м2/г), синтезированным полимериза-
цией фенолформальдегидной смолы с добавле-
нием цитрата магния как темплатного агента и
дальнейшим термолизом в атмосфере аргона при
900°С [17]. При приготовлении электрода компо-
зиционный твердый электролит смешивали с ме-
зопористым углеродом в объемном соотношении
1 : 1. Циклические вольтамперограммы суперкон-
денсатора См/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/См
были получены при Т = 200°С с помощью преци-
зионного измерительно-питающего устройства
ИПУ-01 при значениях скорости развертки по-
тенциала 5 мВ/с, в диапазоне напряжений от –1.9
до 1.9 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый состав

Все полученные композиты (1 –
‒ x)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА были исследованы
методом РФА в диапазоне 15° < 2θ < 80° (рис. 1).
Рефлексы, относящиеся к СНА, отмечены на ди-
фрактограммах символом “*” и наблюдаются
лишь на составах, содержащих высокую концен-
трацию наноалмазов (х > 0.5).
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Из дифрактограмм видно, что рефлексы тет-
рафторбората триэтилметиламмония присутству-
ют на дифрактограммах вплоть до состава с х =
= 0.9. Заметного уширения рефлексов, относя-
щихся к фазе соли, на дифрактограммах не на-
блюдается (рис. 1). Согласно литературным дан-
ным, температура плавления чистой соли
(C2H5)3CH3NBF4 равна Тпл = 320°С [18]. При ис-
следовании термических свойств композитов
(1 – x)(C2H5)3CH3NBF4–xС, при температурах в
диапазоне 290–310°С, начинаются экзотермиче-
ские процессы, которые могут быть связаны с
разложением соли. Вследствие этого, синтез ком-
позитов проводили при существенно более низ-
кой температуре 200°С. Также был проведен экс-
перимент по исследованию термической ста-
бильности при температуре синтеза. Композит
состава 0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА был выдер-

жан в течение 48 ч при Т = 200°С, при этом потерь
массы не наблюдалось.

Транспортные свойства

Полученные композиционные твердые элек-
тролиты состава (1 – x)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА
были исследованы методом импедансной спек-
троскопии. На рис. 2а представлены типичные
годографы импеданса, полученные для компо-
зитов 0.5(C2H5)3CH3NBF4–0.5CНА и
0.1(C2H5)3CH3NBF4–0.9CНА при 150°C.

Годографы импеданса имеют форму слегка де-
формированного полукруга, в области низких ча-
стот наблюдается увеличение импеданса, харак-
терное для эффектов электродной поляризации.
Для расчета импеданса была выбрана оптималь-
ная электрическая эквивалентная схема, пред-
ставленная на рис. 2б и включающая последова-
тельное соединение импеданса электролита, в ко-
торый входят активное сопротивление Rb и
элемент постоянной фазы (constant phase element)
CPEb, и электродного импеданса, описываемого
элементом постоянной фазы CPEe. На основании
анализа годографов импеданса были рассчитаны
значения сопротивления Rb и проводимости σ =

= dS–1 (d – толщина таблетки; S – площадь
поверхности электрода) при каждой температуре
и построены температурные зависимости прово-
димости.

Аррениусовы зависимости электропроводно-
сти композитов (1 – х)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА
представлены на рис. 3а.

После предварительного прогрева в вакууме
проводимость композитов монотонно возрастает
с увеличением температуры и хорошо воспроиз-
водится в циклах нагрев – охлаждение. На рис. 3б

1
bR−

Рис. 1. Данные рентгенофазового анализа для компо-
зитов (1 – x)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА.
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представлены зависимости проводимости ком-
позитов в зависимости от объемной доли СНА при
температурах 100, 150, 200°С. При увеличении кон-
центрации гетерогенной добавки до х = 0.98 (объ-
емная доля f = 0.5) происходит монотонное увели-
чение проводимости. Максимальным значение
проводимости, σ = 1.7 × 10–3 См/см при 200°C, на-
блюдается для композита 0.02(C2H5)3CH3NBF4–
0.98СНА. Дальнейшее увеличение концентрации
гетерогенной добавки приводит к падению значе-
ний проводимости. Обычно максимум проводи-
мости в композиционных твердых электролитах
наблюдается в области составов с концентрацией
инертной оксидной добавки ~30–60 об. % [10],
при которой достигается максимальное значение
площади контакта между компонентами компо-
зита. Такое значение объемной доли гетероген-
ной добавки типично для композиционных твер-
дых электролитов [12], проводимость которых
обусловлена наличием границ раздела фаз ион-
ная соль/оксид.

Проводимость композиционных твердых
электролитов может быть приближенно рассчи-
тана с помощью уравнения смешения [10]

(1)
где σ1 и σ2 – проводимости чистых фаз ионной
соли и добавки соответственно; σS – эффектив-
ная проводимость соли вблизи контакта фаз; f –
объемная доля добавки. В уравнение (1) входит па-
раметр fS – объемная доля областей, обладающих
повышенной проводимостью и локализованных
вблизи контакта фаз (C2H5)3CH3NBF4/CHA. Для
статистической смеси компонентов значение fS
можно оценить с помощью соотношения: fS =
= (βλ/LHA)f(1 – f) = γf(1 – f), где λ – толщина про-
водящего слоя; LHA – размер частиц наноалмазов;

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

β – геометрический фактор [10]; γ = (βλ/LHA). Па-
раметр α(f) определяется с помощью линейной
зависимости

(2)

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 зави-
сит от температуры. Для расчета объемной прово-
димости (C2H5)3CH3NBF4 (σ1) и проводимости
межфазных областей (σS) использовались уравне-
ния Аррениуса:

(3)

(4)

где A1, AS – предэкспоненциальные множители
проводимости, E1, ES – соответствующие значе-
ния энергии активации. Аппроксимация данных
проводилась в программе MathCad 14.0. В резуль-
тате были оценены следующие параметры: A1, E1,
AS, ES, γ, α1, α2, достаточные для получения теоре-
тических зависимостей проводимости во всей ис-
следованной области концентраций и темпера-
тур. Расчетные параметры, полученные аппрок-
симацией, приведены в табл. 1.

Как видно из рис. 3б, теоретические кривые
(линии) удовлетворительно описывают экспери-
ментальные данные (символы) в интервале тем-

( ) ( )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 = − 
 

Рис. 3. Температурная зависимость проводимости композитов (1 – x)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА (x – мольная доля CНА) (а)
и изменение удельной проводимости композитов (1 – х)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА в зависимости от объемной доли на-
ноалмазов СНА в композитах (б).
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ператур 25–200°C во всем концентрационном
диапазоне наноалмазов.

Электрохимические свойства
Методом циклической вольтамперометрии

были определены пределы электрохимической
стабильности твердого электролита состава
0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА. Изготовленные с по-
мощью метода горячего прессования твердотельные
электрохимические ячейки С/0.6(C2H5)3CH3NBF4–
0.4CНА/С с электродами из углеродной ткани ис-
следовались при температуре 200°С в диапазоне
напряжений от 0 до 3 В при скорости развертки
напряжения 5 мВ/с.

По данным циклической вольтамперометрии,
представленным на рис. 4а, видно, что в ячейке с
графитовой тканью при увеличении напряжении
выше 1.9 В наблюдается рост тока, связанный с
электрохимическим разложением электролита.
Наблюдаемое значение напряжения разложения

несколько ниже соответствующих значений для
(C2H5)3CH3NBF4, находящегося в виде ионной
жидкости [19], что может быть связано с наличи-
ем примесей, содержащихся в реагентах, исполь-
зуемых для получения тетрафторбората триэтил-
метиламмония.

Для исследования возможности практиче-
ского использования композитов в качестве
электролита для твердотельных суперконденса-
торов была изготовлена симметричная ячейка
См/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/См с электрода-
ми из мезопористого углерода См.

Для симметричной ячейки с идентичными
электродами, одинаковыми по массе, величины
накопленного заряда и емкости определялись по
формулам (5) и (6):

(5)

(6)

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

Методом циклической вольтамперометрии
были проведены исследования ячейки
См/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/См при T = 200°C
и скоростях развертки напряжения 5, 10, 100 мВ/с.
Типичная вольтамперограмма, полученная при
скорости развертки напряжения v = 5 мВ/с, пред-
ставлена на рис. 4б. Значения удельной емкости,
измеренные при разных скоростях развертки на-
пряжения, представлены в табл. 2.

Относительно низкое значение емкости, полу-
ченное для углеродного материала в твердотель-
ных ячейках См/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/См,

( )
2

1

1 ,
U

U

Q I U dUΔ = 
v

2 ,Q IC
Um m

Δ= =
Δ v

Таблица 1. Значения параметров, используемых для
описания проводимости композитов (C2H5)3CH3NBF4–
CНА, полученные подгонкой теоретических зависимо-
стей (1)–(4) под экспериментальные значения прово-
димости

Параметр Значение

lg(A1, См/см) 6.0 ± 0.4
E1, эВ 0.66 ± 0.02
lg(AS, См/см) 1.9 ± 0.4
ES, эВ 0.60 ± 0.02
γ 1.8 ± 0.1
α1 0.40 ± 0.01
α2 0.60 ± 0.02

Рис. 4. Вольтамперограммы, полученные для симметричных ячеек C/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/C (а),
См/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/См (б), где См – мезопористый углерод, при v = 5 мВ/с.
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обусловлено недостаточно плотным контактом
между мезопористым углеродом и ионной солью,
что является типичной проблемой при работе
твердотельных суперконденсаторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы были впервые исследованы
транспортные свойства твердых композицион-
ных электролитов (1 – x)(C2H5)3CH3NBF4–xCНА
(0 < х ≤ 0.99) в широком диапазоне концентраций.
Было показано, что значение проводимости прохо-
дит через максимум с ростом концентрации нано-
алмазов. Максимальным значением проводимости
характеризуется состав 0.02(C2H5)3CH3NBF4–
0.98С (σ = 1.7 × 10–3 См/см при 200°C). Проведе-
ны исследования электрохимической стабильно-
сти, проведенные с помощью метода ЦВА в ячей-
ках C/0.6(C2H5)3CH3NBF4–0.4CНА/C с электро-
дами из углеродной ткани. Показано, что
композиционный твердый электролит стабилен в
области напряжений до 1.9 В. Методом цикличе-
ской вольтамперометрии исследован твердотель-
ный суперконденсатор См/0.6(C2H5)3CH3NBF4–
0.4CНА/См с электродами из мезопористого угле-
рода при температуре T = 200°C и значениях ско-
рости развертки напряжения 5–100 мВ/с. Значе-
ние емкости углеродного материала в твердотель-
ном суперконденсаторе С/0.6(C2H5)3CH3NBF4–
0.4CНА/С составило 40 Ф/г при v = 5 мВ/с.

Таким образом, в работе впервые были иссле-
дованы транспортные свойства, электрохимиче-
ская стабильность и проведены первые экспери-
менты, направленные на создание твердотельных
устройств на основе нового типа композицион-
ных твердых электролитов (C2H5)3CH3NBF4–CНА
с неоксидной добавкой из наноалмазов СНА. Про-
демонстрирована принципиальная возможность
использования этих электролитов в твердотель-
ных электрохимических устройствах.
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ВВЕДЕНИЕ
Ввиду истощения традиционных энергоресур-

сов и их растущей стоимости, с каждым годом все
сильнее возрастает потребность в альтернатив-
ных источниках энергии и энергоустановках на
их основе, обеспечивающих сокращение выброса
углерода в окружающую среду. Водород и топлив-
ные элементы (ТЭ), преобразующие химическую
энергию в электричество, были признаны пер-
спективной технологией в будущей энергетиче-
ской инфраструктуре. Прямое преобразование
энергии с помощью топливных элементов обла-
дает такими преимуществами, как более высокий
КПД и низкий уровень выбросов по сравнению с
классическими процессами сжигания топлива
[1]. Существуют различные типы ТЭ, которые
могут быть использованы в широком спектре
приложений от портативных устройств неболь-
шого размера до стационарных источников пита-
ния. В настоящее время одними из наиболее рас-
пространенных типов ТЭ являются твердооксид-

ные топливные элементы (ТОТЭ), которые
используются в крупномасштабных стационар-
ных приложениях из-за высокой эффективности
использования электроэнергии, высокой устой-
чивости к загрязнениям, большой вариативности
в выборе топлива [2]. Одним из ключевых факто-
ров, ограничивающих текущее развитие ТОТЭ,
является технологическая сложность производ-
ства. Производство ТОТЭ является многостадий-
ным процессом, что требует больших временных
и денежных затрат и не обеспечивает должной
воспроизводимости [2]. Кроме того, точные гео-
метрические размеры и сложная микроструктура,
которая требуется для обеспечения высоких элек-
трохимических характеристик, а также большая
удельная поверхность, необходимая для увеличе-
ния массопереноса и минимизации различных
поляризационных потерь, не могут быть получе-
ны классическими методами изготовления
ТОТЭ, такими как литье и экструзия. Таким об-
разом, разработка новых подходов для изготовле-
ния ТОТЭ, обеспечивающих сокращение числа
производственных стадий, снижающих денеж-
ные и временные затраты, и вместе с тем предо-
ставляющих гибкость архитектуры и микро-

1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).

УДК 544.6+544.2

EDN: TWTULH
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структуры готового изделия, является актуаль-
ной задачей [1].

С ростом спроса на рынке и технологического
развития промышленности аддитивные техноло-
гии (АТ) активно начали применяться в таких об-
ластях, как строительство, медицина и энергети-
ка [6], а в последнее десятилетие – для производ-
ства керамических изделий, в том числе
элементов ТОТЭ [3]. Данный класс производ-
ственных технологий позволяет производить
сложные трехмерные структуры, которые либо
трудно, либо невозможно изготовить с использо-
ванием традиционных подходов, таких как экс-
трузия и литье [4, 5].

Уникальные возможности 3D-печати, такие
как высокая автоматизация процесса, низкие по-
тери материала в процессе изготовления, возмож-
ность программируемого изготовления деталей со
сложной иерархичной структурой, позволяют зна-
чительно облегчить как технологический процесс
изготовления ТОТЭ, так и улучшить эксплуата-
ционные и мощностные характеристики топлив-
ных элементов. В настоящее время методы 3D-
печати, применяемые для получения керамиче-
ских изделий, включают построение изделия ме-
тодом послойного наплавления расплавленной
композитной нити (FDM), селективное лазерное
спекание/плавление (SLS/SLM), стереолитогра-
фию (SLA) и другие [2]. Работы по 3D-печати
ТОТЭ в основном посвящены формированию
электролит-поддерживаемых топливных элемен-
тов и, в частности, печати самого электролита.
Так, в работе [2] внимание уделяется получению
плотного электролита из оксида циркония
(8YSZ), стабилизированного оксидом иттрия
(8 мол. %), с помощью технологии 3D-печати, ос-
нованной на послойной цифровой обработке све-
том ванны фотополимера, содержащего керамиче-
ский наполнитель. Электрохимические характери-
стики симметричной ячейки Ag–GDC/YSZ/Ag–
GDC с напечатанным электролитом сравнимы с
аналогичной ячейкой, полученной методом сухо-
го прессования. Lomberg и др. [7] изготовили
ТОТЭ методом многостадийной печати. Изна-
чально методом SLS изготавливался несущий
электролит из оксида циркония (8YSZ), стабили-
зированного оксидом иттрия (8 мол. %). На полу-
ченный электролит методом струйной печати с
последующей лазерной постобработкой тонкими
полосками был нанесен никелевый анод.

Несмотря на то, что существует достаточное
количество работ, посвященных печати электро-
лит-несущего ТОТЭ, в литературе почти не пред-
ставлено работ по 3D-формированию анод-несу-
щего ТОТЭ. При этом, в настоящий момент при
разработке конкурентоспособных ТОТЭ предпо-
чтение отдается анод-несущим топливным эле-
ментам ввиду низких омических потерь, связанных

с толщиной электролита, что позволяет снизить ра-
бочую температуру и повысить производитель-
ность. Более низкая рабочая температура значи-
тельно снижает деградацию (связанную с коррози-
ей вспомогательного оборудования для доставки
реагентов и неблагоприятным воздействием на
ячейку), тем самым увеличивая срок службы топ-
ливного элемента [8].

В данной работе было проведено послойное
формирование несущего анода методом прямой
струйной печати (DIW) с последующей селектив-
ной лазерной обработкой, интегрированной в
3D-принтер. Прямая струйная печать – это ме-
тод, основанный на капельном инжектировании
дозирующей головкой суспензий или чернил для
последовательного формирования единичного
слоя или послойном формировании трехмерного
объекта [4]. В качестве материала для изготовле-
ния анода в работе использовали композит
NiO/CGO. Оксид церия, допированный оксидом
гадолиния (CGO), отличается высокой проводи-
мостью и стабильностью к CO2 и H2O, и поэтому
признан ведущим электролитным материалом
для использования в средне- и низкотемператур-
ных ТОТЭ [9]. Использование кермета на основе
никеля (который возникает во время эксплуата-
ции ТОТЭ при восстановлении NiО) и CGO поз-
воляет достичь достаточной электронной прово-
димости для избегания электрических потерь.
Кроме того, введение CGO предотвращает спека-
ние частиц Ni и позволяет выравнивать коэффи-
циент теплового расширения между анодным и
электролитным слоями [10]. Согласно литератур-
ным данным [10], оптимальным соотношением
фаз в керамике NiO/CGO является 60/40 мас. %.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы для пасты

Для синтеза композитных материалов исполь-
зовали оксид никеля(II) (SOFCMAN, Китай,
≥99.5%), оксид церия, стабилизированный окси-
дом гадолиния 10 мол. % CGO10 (SOFCMAN,
Китай, ≥99.5%), терпинеол (Aldrich, США, ≥97%),
полимер VariPlus (Evonik Operations GmbH, Герма-
ния), дибутилфталат DBF (ОАО “Лакокраска”,
ГОСТ 8728–88 с изм. № 1).

Методика получения пасты для печати

Для получения композитного материала
NiO/CGO проводили предварительное измельче-
ние оксида никеля(II) и CGO в лабораторной по-
гружной бисерной мельнице (APS, Германия) с
использованием мелющих тел из оксида цирко-
ния, стабилизированного оксидом иттрия YSZ8
(dшаров = 1.2 мм). Измельчение проводилось в эта-
ноле, объемное соотношение NiO : спирт : шары
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равно 1 : 1.5 : 2. Полученный порошок высуши-
вался в сушильном шкафу при температуре 100°С
до полного высыхания.

Для приготовления пасты VariPlus и DBF рас-
творяли в терпинеоле и помещали в бисерную
мельницу с мелющими телами (диаметр 1.2 мм),
затем порошки NiO и CGO (60/40 мас. %) добав-
ляли и диспергировали при скорости вращении
ротора мельницы 4000 об/мин в течение 2 ч, затем
пасту отделяли от мелющих тел.

Аппаратура и физические методы исследования

Для печати использовался лабораторный
3D-принтер, изготовленный по индивидуально-
му заказу. Принтер является гибридным и сочета-
ет в себе возможность использования различных
систем дозирования низковязких и высоковязких
композиций для прямой струйной печати различ-
ных материалов и систему лазерной обработки на
основе волоконного лазера, что позволяет прово-
дить обработку каждого слоя. Все эксперименты
по печати проводили с использованием пневма-
тического дозирующего клапана с соплом диа-
метром 0.25 мм (Nordson Corporation, Германия–
США). Лазерное спекание напечатанных слоев с
помощью волоконного лазера, работающего на
длине волны 1.064 мкм в импульсно-периодиче-
ском режиме, проводилось в однопроходном ре-
жиме с изменяемой мощностью лазера. Длитель-
ность и частота лазерного импульса составляли
4 нс и 250 кГц, соответственно; средняя мощ-
ность изменялась в диапазоне 0.45–2.7 Вт.

Рентгенограммы (РФА) полученных образцов
регистрировались на порошковом дифрактомет-
ре D8 Advance (Bruker, Германия) с CuКα-излуче-
нием при регистрации одномерным детектором

Lynx–Eye с никелевым фильтром, шаг сканиро-
вания 0.02°, время накопления в точке 35.4 с. Ис-
следование образцов методом сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) проводили с
использованием сканирующего электронного
микроскопа Hitachi 3400 N (Hitachi Ltd., Япония).
Вязкость паст измеряли с помощью вискозимет-
ра Brookfield DV3T-RV (Brookfield Engineering
Labs Inc., США) в геометрии конус/пластина при
25°C. Для анализа гранулометрического состава
использовали лазерный анализатор частиц Mi-
crosizer 201 (Microsizer, Россия). Для измерения
пикнометрической плотности твердых образцов
использовали газовый пикнометр UltraPyc 3000
(Anton Paar, Австрия), в качестве инертного газа-
измерителя объема образца использовали гелий.
Пористость рассчитывалась путем сравнения
пикнометрической плотности со значением тео-
ретической плотности композита NiO/CGO, рав-
ной 6.67 г/см3. Для определения оптимальных па-
раметров спекания использовали прибор син-
хронного термического анализа STA 449 F1
Jupiter (NETZSCH, Германия). Нагрев напеча-
танного образца осуществлялся в атмосфере
0.2O2–0.8Ar со скоростью 5°С/мин до температу-
ры 1000°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Проведен подбор оптимального времени из-

мельчения порошка оксида никеля(II) и CGO в
бисерной мельнице. На рис. 1 представлены рас-
пределения частиц по размерам для исходных ча-
стиц CGO и NiO (1) и частиц CGO и NiO после
измельчения (2). Как видно из гистограмм, ис-
ходный порошок CGO имеет мономодальное
распределение по размерам, в то время как исход-
ный порошок NiO имеет бимодальное распреде-

Рис. 1. Распределение частиц по размерам до (1) и после (2) измельчения: а – CGO; б – NiO.
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ление по размерам с двумя максимумами при 23 и
33 мкм. Процентильные значения частиц в зави-
симости от размера для исходных и измельчен-
ных NiO и CGO указаны в табл. 1. После обработ-
ки в бисерной мельнице распределения по разме-
рам для обоих порошков стали мономодальными,
гистограммы значительно смещены влево, что
указывает на хорошую степень измельчения
(рис. 1а, 1б).

На основе полученного композита NiO/CGO
изготавливалась паста с количеством компози-
ционного порошка, равным 60 мас. %. Выбор
материалов для пасты осуществлялся по следую-
щим критериям. VariPlus является коммерчески
успешным полимерным связующим, обеспечи-
вающим отличные механические и адгезионные
свойства паст и чернил на его основе. Дибутил-
фталат является универсальным пластификато-
ром, обеспечивающим смачиваемость поверхно-
сти. VariPlus хорошо растворяется в терпинеоле, к
тому же в сочетании друг с другом они обеспечи-
вают необходимые реологические характеристи-
ки паст на их основе. Для печати использовалась
паста с содержанием VariPlus 11.7 мас. % от массы
связки. Данный состав пасты был выбран в каче-

стве оптимального ввиду выполнения следующих
требований: массовое содержание твердой фазы
≤60 мас. %, вязкость меньше 1000 Па с, размер ча-
стиц с процентильным содержанием D50 ≤ 3 мкм
(процентильное содержание частиц должно быть
примерно в 100 раз меньше диаметра сопла). Дан-
ные параметры позволяют получать в ходе печати
каплю сферической формы с отсутствием сател-
литных капель [11].

Нелинейная зависимость динамической вяз-
кости от скорости сдвига (рис. 2) для данной пас-
ты указывает на неньютоновский характер тече-
ния. Вязкость пасты составляет 380 мПа с для ско-

рости сдвига 5 с–1, 300 мПа с для скорости сдвига

10 с–1 и 200 мПа с для скорости сдвига 30 с–1.

Для выбора оптимального режима прямой
струйной печати 3D-объектов выполнялась те-
стовая печать с разными режимами по частоте и
времени открытия клапана печатающей головки.
Было установлено, что оптимальными парамет-
рами для рабочей пасты являются частота откры-
тия клапана 20 Гц и длительность открытия кла-
пана 700 мс. При помощи системы автоматизиро-
ванного проектирования (САПР) создавалась
модель объекта для печати, затем модель загружа-
лась в программное обеспечение 3D-принтера,
где модель математически разрезается на слои и
информация о каждом слое последовательно пе-
редается на печать. На рис. 3 приведено изображе-
ние образца, состоящего из 15 слоев, последова-
тельно напечатанных и обработанных лазерным
излучением с целью формирования конечной
формы объекта. Полученный объект имеет следу-
ющие размеры: 10 × 10 × 1 мм.

Рис. 2. Зависимость динамической вязкости от ско-
рости сдвига для пасты NiO/CGO.
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Рис. 3. Изображение анода NiO/CGO, напечатанного
на 3D-принтере.

Таблица 1. Процентильные значения распределения
частиц по размерам для исходных и измельченных по-
рошков NiO и CGO

Процентильные значения, мкм D50 D90

NiO исходный 3.78 13.7

NiO измельченный 1.97 3.86

CGO исходный 39.1 75.5

CGO измельченный 3.08 5.93
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Для определения оптимальной программы

спекания анода NiO/CGO был проведен термо-

гравиметрический анализ в среде искусственного

воздуха (0.2O2–0.8Ar) при скорости нагрева

5 К/мин. Результаты термогравиметрического

анализа (рис. 4) указывают, что основная потеря

массы в образце наблюдается в температурном

диапазоне 200–400°С. Потеря массы происходит

ступенчато. В температурном диапазоне от 100 до

150°С потеря массы образца составляет ≈1% за

счет удаления адсорбированной воды с поверхно-

сти образца. С температуры 150°С начинается

процесс выжигания органической компоненты

из образца. Интенсивное удаление органики на-

блюдается при температуре 250°С и длится до

400°С, при этом потеря массы образца составляет

≈11%. Суммарная потеря массы в ходе термиче-

ского отжига составляет 14%. При температуре

выше 400°С потери массы не наблюдается. Таким

образом, результаты термогравиметрии позволя-

ют установить, что при программируемом терми-

ческом нагреве напечатанного анода NiO/CGO

основная потеря массы происходит при 200–

400°С, следовательно, для эффективного удале-

ния органической компоненты из напечатанного

образца и предотвращения его разрушения при

усадке требуется выдержка в указанном диапазо-

не температур.

Напечатанный анод NiO/CGO спекался в вы-

сокотемпературной печи при оптимальной тем-

пературе спекания анодных заготовок 1400°С в

течение 11 ч в атмосфере воздуха с выдержкой при

400°С в течение 1 ч. На рис. 5 приведены рентге-

нограммы исходной пасты, напечатанного образ-

ца до и после спекания. Рентгенограммы демон-

стрируют, что при спекании уменьшается ширина

рефлексов, следовательно, происходит укрупне-

ние частиц. В образцах исходной пасты и напеча-

танного объекта присутствуют только рефлексы,
относящиеся к фазам NiO и CGO.

Микрофотографии скола образца после лазер-
ного спекания показывают, что образец является
достаточно плотным, без выраженной пористо-
сти. Несмотря на то, что выраженная слоистость
структуры, обусловленная методикой формиро-
вания изделия, отсутствует, что может быть свя-
зано с наличием процесса лазерной постобработ-
ки и спеканием слоев (рис. 6а). При большем уве-
личении (рис. 6б) можно увидеть, что при
лазерном спекании частицы не изолированы и
находятся в контакте с органической пленкой,
что свидетельствует о том, что полного удаления
органической компоненты не происходит, что
согласуется с данными термического анализа.
Размер частиц 2–4 мкм соответствует исходному
распределению частиц по размерам, что говорит
о том, что увеличения частиц вследствие лазер-
ной обработки не происходит.

На микрофотографиях образца после спека-
ния при температуре 1400°С видно, что после тер-
мической обработки из образца удаляется вся ор-
ганическая компонента (рис. 7а). При более
крупном увеличении (рис. 7б) можно увидеть, что
размер частиц увеличился, произошло спекание
и увеличение количества контактов между части-
цами.

Данные табл. 2 показывают, что при спекании
образца при температуре 1400°С идет уменьше-
ние пористости в 2 раза, значение составляет
23.6%. Это несколько ниже чем приведенная в
литературе оптимальная пористость анодной за-
готовки для ТОТЭ, которая находится в диапазо-

Рис. 4. Термограмма напечатанного анода NiO/CGO.
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Рис. 5. Рентгенограммы напечатанного образца ком-
позиционного анода: 1 – исходная паста; 2 – напеча-
танный образец после лазерного спекания; 3 – напе-
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не от 32 до 76% [11]. Это говорит о том, что темпе-

ратура 1400°С является слишком высокой для полу-

чения пористого образца и требуются дальнейшие

эксперименты по оптимизации режима лазерной

и последующей термической обработки образца, в

частности для снижения температуры постобра-

ботки несущего анода NiO/CGO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе разработан и исследован но-

вый состав пасты на основе оксида никеля и оксида

церия, стабилизированного оксидом гадолиния,

для прямой 3D-печати с последующей лазерной и

термической постобработкой. Проведены экспе-

рименты по печати трехмерных тестовых образ-

цов с использованием разработанной керамиче-

ской пасты. Впервые методом струйной 3D-печа-

ти с лазерной постобработкой получено изделие

из композита NiO/CGO с перспективой дальней-

шего применения в создании ТОТЭ. Изделие имеет

размеры 10 × 10 × 1 мм, плотность 5.26 г/см3, пори-

стость 26.6%. Установлено, что лазерная постоб-

работка напечатанных слоев при прямой струй-

ной печати изделия позволяет провести частич-

Рис. 6. Микроснимки скола напечатанного образца
композиционного анода NiO/CGO до термического
спекания: а – увеличение в 500 раз, б – увеличение в
15000 раз.
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Рис. 7. Микроснимки скола напечатанного образца
композиционного анода NiO/CGO после термиче-
ского спекания: а – увеличение в 500 раз, б – увели-
чение в 15000 раз.
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Таблица 2. Данные по плотности и пористости напеча-
танных образцов NiO/CGO

Материал
Плотность, 

г/см3

Пористость, 

%

Напечатанный образец 

NiO/CGO до спекания

3.88 ± 0.08 43.6

Напечатанный образец 

NiO/CGO после спекания

5.26 ± 0.1 23.6
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ное удаление органической компоненты пасты и
сформировать конечную форму объекта.
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Методом темплатного синтеза с использованием твердого темплатного агента был получен высоко-
пористый углеродный материал. В качестве источника углерода была использована фенолформаль-
дегидная смола резольного типа, а темплатный агент, нанокристаллический ZnO, был синтезиро-
ван с помощью термолиза прекурсора – цитрата цинка, введенного в состав исходных реагентов. Уг-
леродный материал был синтезирован пиролизом смолы в присутствии темплата с последующим
удалением темплатного агента и обладал величиной удельной поверхности 1050 ± 10 м2/г. Электрохи-
мические характеристики полученного материала исследованы в симметричной двухэлектродной
ячейке методом циклической вольтамперометрии при различных значениях скорости развертки
напряжения. Показано, что величина удельной емкости в кислотном электролите 1 М H2SO4 дости-
гает 61 Ф/г, что примерно в 2 раза больше, чем в щелочном электролите 6 М КОН. Обнаружена не-
обычная зависимость удельной емкости материала от скорости развертки напряжения в кислотном
электролите и показано, что материал обладает относительно низкими значениями удельной емко-
сти, отнесенной к единице поверхности электрода.

Ключевые слова: пористые углеродные материалы, суперконденсаторы, двойной электрический
слой, темплатный синтез, твердый темплат, удельная поверхность, удельная емкость
DOI: 10.31857/S0424857022070131

ВВЕДЕНИЕ
Пористые углеродные материалы играют важ-

ную роль во многих областях современной науки
и техники, включая очистку воды и воздуха, газо-
разделение, катализ, хроматографию и хранение
энергии. Одной из перспективных областей при-
менения пористых углеродных материалов явля-
ется электрохимическая энергетика, в частности
их использование в качестве электродных мате-
риалов для суперконденсаторов – эффективных
электрохимических устройств для накопления,
преобразования и рекуперации электрической
энергии [1]. Ключевыми компонентами супер-
конденсатора являются высокопористые элек-
троды на основе материалов с высокой удельной
поверхностью. Среди них, наиболее перспектив-
ны мезопористые углеродные материалы с высо-

кой удельной поверхностью, обусловленной на-
личием мезопор [2]. Мезопоры имеют оптималь-
ные размеры для ионного переноса по порам
электродного материала, в то время как микропо-
ры могут быть труднодоступными для ионов, а
наличие макропор приводит к снижению удель-
ной поверхности. Кроме размера пор и величины
удельной поверхности на электрохимические
свойства углеродных материалов влияют и другие
факторы [3].

Что касается методов получения углеродных
материалов, то во всем мире ведутся интенсивные
исследования по разработке безопасных и ком-
мерчески доступных методов синтеза пористых
углеродных материалов. Традиционные методы
получения активированных углей не позволяют
варьировать морфологию полученных материа-
лов. Эту задачу можно решить с использованием
методов темплатного синтеза, с помощью кото-
рых можно синтезировать мезопористые матери-
алы с заданным размером и распределением пор.

1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).
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К сожалению, синтез на основе мицеллярных
темплатов [4] очень сложен и требует использова-
ния дорогих органических реагентов. Более де-
шевым и доступным методом является темплат-
ный синтез с использованием твердых темплат-
ных агентов, удаляемых после синтеза. Этим
методом можно получать материалы с различным
размером пор [5]. Но и в этом случае возникают
трудности, связанные с выбором твердого тем-
плата. В литературе описаны методы синтеза уг-
леродных материалов с использованием в каче-
стве темплата различных форм мезопористого
диоксида кремния [6], но его удаление из матери-
ала является дорогостоящим процессом. Кроме
диоксида кремния в качестве твердых темплатов
могут быть использованы оксиды других метал-
лов [7–9]. Недавно было предложено формиро-
вать частицы твердого темплатного агента из пре-
курсоров методом in situ непосредственно в про-
цессе синтеза мезопористого углерода, причем в
качестве прекурсоров были взяты цитрат и ацетат
магния [10]. В цитируемой работе не обсуждался
механизм образования оксидного темплата и не
были оптимизированы концентрации прекурсо-
ров. Поэтому задачи поиска подходящих твердых
темплатов и оптимизации условий приготовле-
ния мезопористых углеродных материалов оста-
ются актуальными.

По данным наших предварительных исследо-
ваний [11], в качестве твердого темплатного аген-
та для синтеза мезопористых углеродных матери-
алов можно использовать нанокристаллический
оксид цинка, который может быть получен в про-
цессе термолиза цитрата цинка. Преимущества-
ми оксида цинка являются более низкая темпера-
тура его получения в процессе термолиза прекур-
сора (320°С) по сравнению, например, с оксидом
магния (450–500°С) и меньшее количество моле-
кул кристаллизационной воды в формульной еди-
нице соединения Zn3(C6H5O7)2·2H2O по сравнению
с тем же цитратом магния Mg3(C6H5O7)2·10H2O, что
позволяет частично уменьшить эффект разруше-
ния полимерной матрицы при выделении про-
дуктов термолиза. В данной работе проведен син-
тез углеродных материалов с использованием ди-
гидрата цитрата цинка Zn3(C6H5O7)2·2H2O в
качестве прекурсора темплатного агента и фенол-
формальдегидной смолы в качестве источника
углерода. Проведены электрохимические иссле-
дования и определены значения удельной емко-
сти при использовании этого материала в каче-
стве электрода для суперконденсатора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов были исполь-
зованы оксид цинка ZnO (“РЕАХИМ”, ч. д. а.),
моногидрат лимонной кислоты C6H5O7·H2O

(“ХИМПРОМ”, х. ч.), фенол С6Н5ОН (“РЕАХИМ”,
ч. д. а.), 37%-ный раствор формальдегида
(“ХИМПРОМ”, х. ч.), карбонат калия K2CO3
(“ХИМПРОМ”, х. ч.), этиловый спирт (96%).

Цитрат цинка был синтезирован с помощью
обменной реакции оксида цинка с лимонной
кислотой в дистиллированной воде. К расчетно-
му количеству порошка оксида цинка медленно
добавляли 1 М раствор лимонной кислоты при
перемешивании до достижения точки нейтрали-
зации. Точку нейтрализации определяли по мо-
менту, когда значение рН раствора переставало
снижаться при добавлении новых порций щаве-
левой кислоты. Полученный осадок цитрата цин-
ка Zn3(C6H5O7)2·xH2O выделяли выпариванием
маточного раствора при 90°С, а затем промывали
водой. Синтезированный цитрат цинка представ-
лял собой белый порошок, нерастворимый в во-
де. Он был использован в качестве прекурсора
темплатного агента, который образуется при тер-
молизе in situ в матрице фенолформальдегидной
смолы, являющейся источником углерода при
получении конечного материала.

Для получения углеродного материала суспен-
зию цитрата цинка добавляли в раствор фенола в
этаноле при массовом соотношении цитрат цин-
ка : фенол, равном 7 : 3. При таком эмпирически
подобранном соотношении компонентов полу-
чается углеродный материал с наиболее высоким
значением удельной поверхности. К полученной
суспензии добавляли формальдегид в молярном
соотношении фенол : формальдегид, равном 1 : 3,
катализатор карбонат калия в количестве 0.5 мас. %
и проводили полимеризацию в спиртовом рас-
творе при перемешивании сначала при 40°С в те-
чение 2 ч, затем при 80°С в течение 2 ч. Исходное
соотношение фенола к формальдегиду является
стехиометрическим и необходимо для формиро-
вания трехмерной матрицы фенол-формальде-
гидной смолы. Указанный режим полимериза-
ции выбран с целью добиться низкой скорости
процесса при постепенном удалении растворите-
ля, в результате чего формируется однородная
матрица полимера. На последней стадии полиме-
ризации полученный осадок прогревали при тем-
пературе 100°С в течение 24 ч. Продукт полиме-
ризации подвергали пиролизу в инертной атмо-
сфере аргона при скорости нагрева 5°С/мин до
температуры 900°С с выдержкой при этой темпе-
ратуре в течение 2 ч. Полученный материал обра-
батывали раствором соляной кислоты для удале-
ния твердого темплата ZnO и промывали дистил-
лированной водой. Конечный продукт синтеза
представлял собой черный рыхлый порошок.

Точный химический состав кристаллогидрата
цитрата цинка и условия его термолиза с образо-
ванием ZnO исследовали методом термограви-
метрии с помощью синхронного термического
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анализатора NETZSCH Jupiter 449C STA. Для
изучения удельной поверхности полученного уг-
леродного материала использовали метод БЭТ
адсорбции азота при 77К на анализаторе “Термо-
сорб ТПД1200”. Электрохимические исследова-
ния проводили в двухэлектродной прижимной
ячейке из нержавеющей стали с двумя идентич-
ными порошковыми электродами из полученно-
го материала, разделенными гидрофильным по-
ристым сепаратором и помещенными в раствор
электролита. Измерения методом циклической
вольтамперометрии проводили на потенциостате
ИПУ-01 при скорости развертки потенциала 5,
10, 20, 50 и 100 мВ/с в растворах 1 M H2SO4 и 6 M
KOH. В отдельных экспериментах в электроды
добавляли электропроводящую углеродную сажу
(carbon black, acetylene, 50% compressed, 99.9%,
Alfa Aesar, 39724) в количестве 20 мас. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

С помощью методов термогравиметрии (ТГ)
было показано, что термолиз кристаллогидрата
цитрата цинка происходит в области температур
25–320°С [11]. При нагревании выше 320оС про-
исходит окончательное разложение безводной
соли с образованием ZnO (в окислительной атмо-
сфере) или смеси ZnO–C (в среде аргона). На ос-
новании анализа измерения массы образца уста-
новлено, что при термолизе на воздухе образец
теряет 57% массы, что близко теоретическому
значению 60% для случая, если синтезированный
кристаллогидрат содержит две молекулы воды на
формульную единицу соли, т.е. имеет формулу
Zn3(C6H5O7)2·2H2O. В результате термолиза обра-
зуется нанокристаллический оксид цинка с раз-
мерами зерен порядка 20 нм [11], который являет-

ся твердым темплатным агентом при синтезе уг-
леродного материала.

Цитрат цинка, введенный в качестве функци-
ональной добавки в исходные реагенты для поли-
меризации, оставался в матрице образующейся
фенол-формальдегидной смолы. При нагревании
происходил термолиз цитрата цинка с образова-
нием нанокристаллического оксида цинка, нахо-
дящегося в органической матрице смолы. При
более высокой температуре 450–900°С в среде ар-
гона происходил пиролиз смолы с образованием
нанокомпозита ZnO–углерод. После обработки
нанокомпозита соляной кислотой оксид цинка
удалялся с образованием мезопористой углерод-
ной матрицы. Степень очистки углеродного ма-
териала от оксида цинка, оцененная по значению
зольности после сжигания на воздухе, составляла
около 96%. По данным адсорбционных измере-
ний, значение удельной поверхности полученно-
го углеродного материала, определенное по изо-
термам адсорбции азота БЭТ, составляет 1050 ±
± 10 м2/г.

Для оценки возможности применения полу-
ченных материалов в качестве электродных мате-
риалов для суперконденсаторов были проведены
исследования электрохимических свойств образ-
цов методом циклической вольтамперометрии.
На рис. 1 и 2 представлены вольт-амперные кри-
вые, полученные для электродных материалов,
состоящих из смеси 80 мас. % полученного пори-
стого углеродного материала и 20 мас. % углерод-
ной сажи (carbon black) (рис. 1а, 2а) и чистого по-
лученного пористого углеродного материала
(рис. 1б, 2б). Для испытаний использовали сим-
метричную двухэлектродную ячейку с идентич-
ными электродами. В качестве электролита ис-
пользовали 1 М водный раствор серной кислоты

Рис. 1. Циклические вольт-амперные кривые при скорости развертки потенциала 5, 10, 20, 50, 100 мВ/с в растворе
1 M H2SO4 с добавлением carbon black (а) и без добавления (б).
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и 6 М водный раствор гидроксида калия. Скани-
рование напряжения выполняли при различных
значениях скорости сканирования от 5 до
100 мВ/с в области напряжений от –1 до 1 В.

Как видно из рисунков, все кривые имеют от-
носительно гладкую форму без ярко выраженных
максимумов, что свидетельствует о незначитель-
ном вкладе псевдоемкости. И хотя в кислотном
электролите наблюдается слабый сильно размы-
тый максимум, емкость электродов обусловлена в
основном емкостью двойного электрического
слоя (ДЭС) на границе электрод/электролит.
Схожая форма кривых в обоих электролитах так-
же может быть объяснена отсутствием поверх-
ностных функциональных групп и наличием в
системе только емкости ДЭС. Рост тока при при-
ближении к граничным значениям напряжений
–1 и 1 В обусловлен начальным этапом электро-
химического разложения водного электролита.

Удельная емкость C в расчете на единицу мас-
сы углеродного материала рассчитывалась по сле-
дующей формуле:

где I – значение тока (А); U1 и U2 – предельные
значения напряжения, между которыми прово-
дится сканирование напряжения (В); v – ско-
рость развертки потенциала (В/с); m – суммарная
масса углеродного материала на двух электродах
(г). Расчетные значения удельной емкости, полу-
ченные для образцов чистого материала и мате-
риала с добавкой углеродной сажи, представлены
в табл. 1.

Как видно из таблицы, наибольшие значения
емкости в обоих электролитах были получены для
электродного материала, состоящего из чистого
углеродного материала без добавки сажи. Это
указывает на то, что синтезированный углерод-

( )
2

1

m
2 1

1 ,
( )

U

U

С I t dU
U U m

=
− 

v

Рис. 2. Циклические вольт-амперные кривые при скорости развертки потенциала 5, 10, 20, 50, 100 мВ/с в растворе
6 M КОН с добавлением carbon black (а) и без добавления (б).
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Таблица 1. Расчетные значения удельной емкости, полученные для образцов чистого материала и материала с до-
бавкой углеродной сажи

Состав электродного материала Электролит

Удельная емкость, ±5 Ф/г, при скорости 
сканирования напряжения, мВ/c

5 10 20 50 10

80 мас. % пористого углерода + 
+ 20 мас. % carbon black

1 M H2SO4 33 43 42 50 52

6 М КОН 21 32 17 22 25

Пористый углерод 1 M H2SO4 46 41 55 58 58

6 М КОН 27 26 27 27 27
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ный материал обладает достаточно высокой элек-
тропроводностью, поэтому для улучшения его ха-
рактеристик не требуется введения электропро-
водящих добавок. Более того, углеродная сажа
обладает относительно низким значением удель-
ной поверхности, что также приводит к сниже-
нию удельной емкости материала. В кислотном
электролите значения удельной емкости превы-
шают значения, полученные в щелочном элек-
тролите, что согласуется с данными, полученны-
ми ранее в работе [12] для высокопористых мате-
риалов на основе активированного углерода, и
обусловлено относительно малым ионным ради-
усом катиона гидроксония по сравнению с други-
ми анионами.

На рис. 3 представлены зависимости удельной
емкости чистого углеродного материала и мате-
риала с добавкой сажи от скорости развертки на-
пряжения v, полученные в различных электроли-
тах. Из рисунка видно, что зависимости Cm = f(v),
полученные в кислотном электролите 1 М H2SO4,
имеют нетривиальный вид. Как правило, значе-
ние емкости либо не зависит от v, либо уменьша-
ется с ростом скорости развертки напряжения,
что объясняется влиянием диффузионных огра-
ничений при образовании двойного электриче-
ского слоя [13]. Емкость полученных в работе ма-
териалов при малых значениях v в кислотном
электролите увеличивается с ростом скорости
развертки напряжения до некоторого стационар-
ного значения. Причины появления такой зави-
симости не ясны и требуют дальнейшего выясне-
ния. Оценка величины удельной емкости, норми-
рованной на единицу поверхности электродного
материала Cs [Ф/м2] с помощью уравнения Cs =
= Cm/Ssp, где Ssp – удельная поверхность материа-

ла (м2/г), показывает, что значение Cs находится в
пределах 0.03–0.06 Ф/м2 и в 2–3 раза ниже, чем
соответствующее значение для материалов на ос-
нове активированного углерода 0.094 Ф/м2 [14].
Следовательно, электрохимической активностью
обладает только небольшая доля поверхности ма-
териала. Возможно, необычная зависимость ем-
кости от скорости развертки напряжения связана
с этим фактором.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе методом темплатного синтеза

с использованием твердого темплатного агента
был получен пористый углеродный материал с
удельной поверхностью 1050 ± 10 м2/г. В качестве
источника углерода была использована фенол-
формальдегидная смола резольного типа, а тем-
платный агент, нанокристаллический ZnO, был
синтезирован с помощью термолиза прекурсора –
цитрата цинка, введенного в состав исходных ре-
агентов. Высокопористый углеродный материал
был синтезирован пиролизом смолы в присут-
ствии темплата с последующим удалением тем-
платного агента. Электрохимические характери-
стики полученного материала исследованы мето-
дом циклической вольтамперометрии. Показано,
что величина удельной емкости в кислотном
электролите достигает 58 Ф/г, что примерно в
2 раза больше, чем в щелочном электролите. Обна-
ружена необычная зависимость удельной емкости
материала от скорости развертки напряжения в
кислотном электролите 1 М H2SO4 и показано, что
материал обладает относительно низкими значе-
ниями удельной емкости, отнесенной к единице
поверхности электрода. Следовательно, для по-
вышения значений емкости материала необходи-
мо увеличить площадь электрохимически актив-
ной поверхности.
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Проведено сравнительное исследование электротранспортных и механических свойств систем
(1 – x)CsH2PO4–x фторполимер (х = 0–0.25 массовая доля), где в качестве полимерной добавки бы-
ли исследованы ультрадисперсный политетрафторэтилен “Форум”, сополимер поливинили-
денфторида и гексафторпропилена, сополимер политетрафторэтилена и поливинилиденфторида.
Показано, что фторполимеры являются химически инертной и термически устойчивой матрицей
для CsH2PO4. В исследованных полимерных системах происходит снижение протонной проводи-
мости относительно CsH2PO4 вследствие эффекта перколяции “проводник–изолятор”. Однако
улучшение механических, гидрофобных свойств композитов делает их более перспективными по
сравнению с чистой солью CsH2PO4.

Ключевые слова: дигидрофосфат цезия, твердые электролиты, протонная проводимость, фторполимеры
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ВВЕДЕНИЕ

Постоянно возрастающий интерес к протон-
проводящим материалам с высокими электро-
транспортными характеристиками в среднетем-
пературном диапазоне 200–400°С связан с воз-
можностью их использования в различных
электрохимических устройствах, в том числе в
топливных элементах (ТЭ). Ряд кислых солей ще-
лочных металлов (MnHm(AO4)p (M = Cs, Rb, K,
NH4; A = S, Se, P, As) при повышенных темпера-
турах существует в суперионных фазах с динами-
чески разупорядоченной сеткой водородных свя-
зей, обеспечивающей высокую протонную прово-
димость [1]. CsH2PO4 обладает наиболее высокой
протонной проводимостью (~6 × 10–2 См/см) сре-
ди солей данного семейства [2, 3], что позволяет
использовать соединение в качестве протонной
мембраны в среднетемпературных топливных
элементах [4, 5]. Твердокислотные топливные
элементы (Solid Acid Fuel Cell – SAFC) на основе
протонпроводящего электролита CsH2PO4 проде-
монстрировали высокие удельные значения
мощности в среднетемпературном диапазоне ра-

бочих температур 200–250°С [6]. Среднемпера-
турный диапазон позволяет избежать сложных и
дорогостоящих конструкционных материалов и
использовать общепромышленные топлива за
счет повышенной устойчивости электродов к
воздействию примесей и более высокой скорости
электродных процессов [7].

В настоящее время интенсивно развивается
направление синтеза композиционных систем на
основе CsH2PO4 c различными полимерными
композициями [8–10]. Введение полимерной до-
бавки позволяет получать тонкие гибкие мембра-
ны, что способствует снижению омических по-
терь и газопроницаемости мембраны, а также
приводит к улучшению ее прочностных и гидро-
фобных свойств. Полимерные добавки должны
обладать высокой термической и химической
устойчивостью в диапазоне рабочих температур
CsH2PO4, что значительно ограничивает возмож-
ности выбора полимеров. Фторполимеры, обла-
дающие высокой термической устойчивостью и
химической инертностью при высоких темпера-
турах, могут быть использованы в качестве поли-
мерных матриц (см. табл. 1).

Повышенная прочность связи C–C между
фторированными атомами углерода обеспечива-
ет большую термическую устойчивость фторпо-
лимеров по сравнению с их углеводородными

1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).

УДК 544.6.018.42-16

EDN: KFRVFG
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аналогами [11, 12]. Вследствие высокого содержа-
ния фтора, фторполимеры, такие как политет-
рафторэтилен (ПТФЭ), поливинилиденфторид
(ПВДФ), сополимер тетрафторэтилена с винили-
денфторидом Ф-42, а также фторкаучуки различ-
ного состава, например сополимер винили-
денфторида с гексафторпропиленом (СКФ-26),
обладают устойчивостью к действию многих
агрессивных сред при длительном нагреве до вы-
соких температур, а также негорючестью и гидро-
фобностью [13, 14]. Ранее были получены компо-
зиционные электролиты, представляющие физи-
чески диспергированные частицы CsH2PO4 в
полимерной матрице ПВДФ [10]. Кристалличе-
ская структура и термические свойства CsH2PO4
не были подвержены влиянию полимера, тогда
как протонная проводимость снижалась пропор-
ционально величине введенной непроводящей
добавки [10]. Высокое содержание полимера улуч-
шало механические свойства композитов. Так, для
композиционного электролита с 30 мас. % ПВДФ
прочность на разрыв составляла 7 МПа. Несмот-
ря на более низкие значения относительно исход-
ного ПВДФ (58 МПа), композитный электролит
остается достаточно прочным для изготовления
мембранно-электродных блоков.

В большинстве случаев гомополимеры (ПВДФ,
ПТФЭ) обладают высокой степенью кристаллич-
ности. Среди фторполимеров наиболее высокие
значения характерны для ПТФЭ и его ультрадис-
персной формы. Кристаллическая структура пред-
ставляет гексагональную укладку зигзагообразных,
скрученных в спирали цепей (–CF2–CF2–)n [15].
ПВДФ является полукристаллическим полиме-
ром, с содержанием аморфной фазы ~50%. Сопо-
лимеры характеризуются большей степенью беспо-
рядка в макромолекуле и, как следствие, меньшей
степенью кристалличности. Ф-42 и фторкаучук
СКФ-26 растворимы в кетонах, ДМФА, ДМСО.
СКФ-26 обладает низкой газопроницаемостью и
устойчивостью к старению при длительной рабо-
те при повышенных температурах с сохранением
прочности и эластичности. В зависимости от со-
держания гексафторпропилена, ГФП, сополиме-
ры ВДФ/ГФП могут иметь свойства эластомеров,
либо термопластов [16]. Электрические свойства
сополимера ВДФ/ГФП близки к ПВДФ, мало из-
меняются при изменении соотношения компо-

нентов. Все рассмотренные фторполимеры явля-
ются диэлектриками. Добавка данного типа по-
лимеров неизбежно будет приводить к снижению
протонной проводимости композитов вследствие
эффекта перколяции в системах “проводник–
изолятор”. Но улучшение механических, гидро-
фобных свойств композитов делает их более пер-
спективными по сравнению с чистой солью
CsH2PO4 и создает возможности более надежного
сочленения компонентов мембранно-электрод-
ных блоков.

Детальные исследования фазового состава, элек-
тротранспортных свойств систем (1 – x)CsH2PO4–
x фторполимер, где в качестве полимерных добавок
были использованы УПТФЭ марки “Форум” и
СКФ-26, представлены в работах [17, 18]. В дан-
ной работе основное внимание уделено изучению
микротвердости полимерных композиционных
электролитов на основе CsH2PO4 и фторполиме-
ров (УПТФЭ, СКФ-26 и Ф-42), анализу данных и
сравнению с протонной проводимостью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Рентгенофазовый анализ образцов был прове-

ден на дифрактометре Bruker D8 Advance, (СuKα-
излучение, λ = 1.5418 Å). Исследование морфоло-
гии мембран и определение размера частиц соли
в полимерной матрице было выполнено с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа
Hitachi TM 1000.

Испытание на твердость по Виккерсу прово-
дили на микротвердомере DuraScan 50 (EMCO-
TEST, Австрия). Нагрузка составляла 0.5 кгс
(4.9 Н) в течение 10 с. Измерения воспроизводи-
лись не менее 10 раз для каждого образца. Микро-
твердость оценивалась как отношение нагрузки к
площади поверхности полученного пирамидаль-
ного отпечатка. Изучение механических свойств
необходимо проводить на таблетках толщиной
1 мм. Композиционные системы CsH2PO4–УПТФЭ
были получены твердофазным способом из-за
нерастворимости УПТФЭ. Соответствующее ко-
личество компонентов длительно перемешивали
и подвергали горячему прессованию при T =
= 140°С с образованием плотной таблетки. Для
сополимеров ВДФ/ГФП и ВДФ/ТФЭ гибридные
мембраны были получены путем перемешивания

Таблица 1. Физико-химические свойства фторсодержащих полимеров

Тип фтор-полимера Состав Плотность, г/см3 Tплавл, °С Tразл, °С F, мас. %

ПТФЭ –(C2F4)–n 2.12–2.2 >260 >415 76
ПВДФ –(C2H2F2)n– 1.78 177 382–393 59.4
Ф-42 –[CF2–CF2–CF2–CH2]n– 1.9–2.0 150–160 >360 69.5
СКФ-26 [–CF2–CH2–CF2–CF–(CF3)–]n 1.83 250 320 66
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частиц соли CsH2PO4 с раствором полимера в
подходящем растворителе (ацетон, ДМФА) с по-
мощью ступки и пестика с последующей сушкой
и одноосным прессованием сформированного
порошка при 300 МПа в плотную таблетку. Отно-
сительная плотность полученных таблеток
“CsH2PO4–полимер” составила ~95%. Образцы
были прогреты при температуре 240°С при пар-
циальном давлении паров воды  ~ 0.3 атм для
образования композитных систем.

Протонная проводимость измерялась по двух-
электродной схеме на переменном токе с помо-
щью импедансметров Instek LCR-821 (диапазон
частот от 12 Гц до 200 кГц) и Elins P-5X (0.1 мГц–
0.5 МГц) в режиме охлаждения при изотермиче-
ской выдержке при данной температуре в течение
20–30 мин. В качестве электродов использовано
впрессованное мелкодисперсное серебро. Для
предотвращения дегидратации CsH2PO4 в высо-
котемпературной области (170–245°C) измерение
протонной проводимости было выполнено при
повышенном парциальном давлении паров воды

 ~ 0.3 атм, созданном с помощью пропуска-
ния аргона через барботер с водой при T = 70°C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Композиционные электролиты (1 – x)CsH2PO4–
x фторполимер были исследованы в диапазоне
составов x = 0–0.25 (х – весовая доля). Объемная
доля полимера не превышала при этом 0.4, по-
скольку протонная проводимость резко падает с
увеличением доли добавки. Как было показано
ранее, для гомогенизации суспензий и равномер-
ного распределения компонентов может быть ис-
пользована бисерная мельница с последующим
нанесением пленок с помощью автоматического
аппликатора, что позволяет получать прочные

2H Op

2H Op

мембраны заданной толщины [17]. Получение
тонких прочных пленок, 50–80 мкм, для данных
систем возможно при весовой доле фторполиме-
ра не менее 0.15, поэтому для изучения механиче-
ских свойств в широкой области составов были
использованы плотные таблетки. По данным ска-
нирующей электронной микроскопии, в синте-
зированных мембранах, полученных различными
способами, удается достичь равномерного рас-
пределения компонентов, но размер частиц соли
различен. Если в тонких полимерных мембранах,
полученных при использовании бисерной мель-
ницы, размер частиц не превышает 0.5–1 мкм, то
в таблетированных образцах варьируется в преде-
лах от 1 до 5 мкм (рис. 1).

По данным рентгенофазового анализа фаза
CsH2PO4 (P21/m) существует в полимерных ком-
позитах различного состава. С ростом массовой
доли фторполимера происходит снижение интен-
сивности рефлексов соли, не пропорциональное
массовой доле CsH2PO4, связанное с диспергиро-
ванием соли и ее частичной аморфизацией. При
высокой доле полимерной добавки проявляется
наиболее интенсивный рефлекс фторполимера
(рис. 2), свидетельствующий о химической сов-
местимости компонентов.

Характер температурной зависимости протонной
проводимости полимерных систем (1 – x)CsH2PO4–
x фторполимер близок к исходной соли CsH2PO4,
где можно выделить две области с различными
величинами проводимости и энергией активации
вследствие наличия суперионного перехода
(рис. 3). С увеличением доли полимерной добавки
происходит практически линейное снижение про-
водимости в высокотемпературной области, но
различающееся для разных типов полимерной
добавки, что связано с введением непроводящего

Рис. 1. Микрофотографии образца 0.85CsH2PO4–0.15СКФ-26, полученного в виде таблетки (а), пленки (б).

(а) (б)30 мкм 30 мкм



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 7  2022

КОМПОЗИЦИОННЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ НА ОСНОВЕ ДИГИДРОФОСФАТА ЦЕЗИЯ 417

компонента и эффектом перколяции “провод-
ник–изолятор”.

Изотермы проводимости композиционных
систем (1 – x)CsH2PO4–x фторполимер в зависи-
мости от объемной доли полимера при темпера-
туре 240°С представлены на рис. 4а. Наименьшее
снижение протонной проводимости композитов
с ростом доли добавки проявляется в системах
CsH2PO4–УПТФЭ и СКФ-26. Несмотря на сни-
жение протонной проводимости, вызванное вве-
дением непроводящей добавки, значения в су-
перионной области остаются достаточно высоки-
ми (~5 × 10–3 См/см при T = 240°С,  ~ 0.3 атм)
и стабильными во времени (рис. 4б).

2H OP

В то же время высокое содержание полимер-
ной матрицы обеспечивает гибкость мембраны,
улучшение ее прочностных характеристик, уве-
личение гидролитической стабильности. Было

Рис. 2. Данные РФА для систем (1 – x)CsH2PO4–
x фторполимер (x = 0.15) и исходных полимеров.
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Рис. 3. Температурная зависимость проводимости
системы (1 – x)CsH2PO4–xСКФ-26.
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показано, что с увеличением массовой доли по-
лимера микротвердость по Виккерсу, HV, снижа-
ется (рис. 5а), что говорит об увеличении способ-
ности мембран противостоять пластической де-
формации (рис. 5б). Закономерность снижения
микротвердости в гибридных мембранах корре-
лирует со значениями твердости по Бринеллю для
исходных полимеров (СКФ-26 < УПТФЭ < Ф-42)
[11, 16]. Кроме того, высокое содержание фтора в
полимерах приводит к улучшению гидрофобных
свойств мембран, что делает исследуемые компо-
зиционные полимерные электролиты перспек-
тивными для использования в качестве протон-
проводящих мембран в среднетемпературном
диапазоне. Для тонкопленочных электролитов с
учетом оптимизации методов получения мембран
с равномерным распределением ультрадисперс-
ных частиц соли возможно дальнейшее улучше-
ние достигнутых характеристик. Составы компози-
тов с долей полимерного компонента в пределах х =
= 0.1–0.2 являются наиболее значимыми для даль-
нейшего совершенствования и использования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что для гибридных соединений

(1 – x)CsH2PO4–x фторполимер (х = 0–0.25) ме-
ханическая прочность зависит от типа полимера
и достигает наиболее высоких значений для
СКФ-26. Для гибридных соединений с ростом
массовой доли полимера способность противо-
стоять пластической деформации повышается.
Однако, высокое содержание непроводящего
компонента приводит к снижению суперионной
проводимости вследствие эффекта перколяции
“проводник–изолятор”. Исследованные компо-

зиционные полимерные электролиты при опти-
мальном сочетании протонной проводимости,
механической прочности и гидрофобности явля-
ются перспективными для использования в каче-
стве протонпроводящих мембран в среднетемпе-
ратурном диапазоне.
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INITIAL CORROSION CHARACTERISTICS
OF ENAMEL COATED CARBON STEEL IN HOT TAP WATER
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The corrosion behavior of enamel coating on carbon steel was investigated in the tap water at 80°C (i.e., the
simulated electric hot water tank environments) by using scanning electron microscopy (SEM), energy dis-
persive X-ray spectroscopy (EDS) and electrochemical measurement techniques. The through porosity of
enamel coating is about 0.0076%, simply measured by in-situ electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
in the dilute sulfuric acid solution. The through defects facilitate the solution penetration in the coating and
the formation of occluded corrosion cell on the steel substrate in the hot tap water. The occluded zones have
low resistances to both ionic transport and active corrosion. The steady steel corrosion is controlled by the
oxygen diffusion via the enamel coating defects, which is accompanied by the transport of anion ions and cor-
rosion products.

Keywords: enamel coating, corrosion, through porosity, inner tank of electric water heater, hot tap water, EIS
DOI: 10.31857/S0424857022030124

CONCLUSIONS
The through porosity and initial corrosion behav-

ior of enamel coating on carbon steel are characterized
by EIS in the dilute sulfuric acid and synthetic tap wa-
ter at 80°C, respectively. The main conclusions can be
drawn as follows:

Many defects such as various pores form in the
enamel coating on the inner tank of electric water heater.
The coating porosity induced by the through defects can
be evaluated simply by using in-situ EIS technique in the
hot solution 0.1 mol L–1 H2SO4 + 0.2 mol L–1 NaCl.
The porosity value stabilizes at about 0.0076% within
24 to 48 h, but will change in the evolution processes
of capillary penetration, corrosion propagation and
corrosion products accumulation.

The through coating defects provide the fast path-
ways for solution penetration and the locations for

forming the occluded corrosion cell on the underlying
steel. After about 442 h of immersion in the hot tap
water, the steel corrosion under the enamel coating
defects may attain a steady state and is controlled by
the oxygen diffusion. In the corrosion process, the an-
ion ions such as Cl–, , and  migrate into the
occluded pits, whereas the corrosion products loosely
deposit in the pits and gradually transfer to the enamel
coating surface via the through defects. As a result, the
occluded zones show very low resistances to both ionic
transport and active corrosion. But the enamel coating
generates no galvanic couple effect on the localized
corrosion due to its insulating properties.

This is an excerpt of the article “Initial Corrosion
Characteristics of Enamel Coated Carbon Steel in Hot
Tap Water.” Full text of the paper is published in Rus-
sian J. Electrochemistry, 2021, vol. 57, p. 636.
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ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF In2Se3 THIN FILMS
FROM CITRATE BATH. STRUCTURAL, OPTICAL

AND MORPHOLOGICAL INVESTIGATIONS
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In this work, indium selenide In2Se3 thin films were synthesized by electrodeposition in potentiostatic mode
from aqueous solution containing InCl3 and SeO2 in acid medium (pH 4.2) with sodium citrate as complex-
ing agent at ambient temperature with heat treatment of electrodeposited films at different temperatures. Vol-
tammetry method was used to investigate the electrochemical behavior of the electrodeposition bath. The
structural characterization of elaborate films was performed by X-rays diffraction (XRD) and RAMAN spec-
troscopy, the morphological one was carried out by Scanning Electron Microscopy (SEM) and atomic force
microscopy (AFM), the UV-Visible Spectrophotometry was used to investigate their optical proprieties,
whereas the Mott–Schottky measurement was used also to study their semiconducting properties. The results
showed that the annealed deposit at 350, 450°C and the as-deposited films take the rhombohedral β-crystal-
line phase hR5 of In2Se3, as-deposited and annealed In2Se3 are photoactive thin films with band-gap energies
1.33, 1.55 eV respectively and belong to n-type semiconductors with number of charge carriers in order of
1021/cm3. The obtained deposits have nanometric grain size and less roughness surface.

Keywords: electrodeposition, In2Se3, thin film, citrate bath, semiconductor, energy gap
DOI: 10.31857/S0424857022030069

CONCLUSIONS
Electrodeposition of indium selenide thin films have

been studied in thin paper, obtained films were synthe-
tized from an aqueous solution containing InCl3 and
SeO2 in acid medium (pH 4.2) at ambient temperature
using sodium citrate as complexing agent which serve
to approximate the deposition potentials, synthesis
process was followed by vacuum annealing of elabo-
rated films. It was concluded that electrodeposited
In2Se3 annealed at 350, 450°C and untreated, have the
rhombohedral β-phase crystalline structure hR5. As-
deposited and annealed In2Se3 are photoactive thin
films with band-gap energies 1.33, 1.55 eV respective-
ly and belong to n-type semiconductors with number

of charge carriers in the order of 1021/cm3 and com-
posed mainly of In2Se3 nano-grains with low rough-
ness surface.

The recorded results would help us understand the
process and the good conditions for electrodeposition
of In2Se3 thin films with nano-grains, good adhesion
and smooth surface and open up prospects for re-
search on the same axis.

This is an excerpt of the article “Electrochemical
Synthesis of In2Se3 Thin Films from Citrate Bath.
Structural, Optical and Morphological Investiga-
tions.” Full text of the paper is published in Russian J.
Electrochemistry, 2021, vol. 57, p. 462.
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INFLUENCE OF VARIANT ELECTROLYTE
IN ELECTROCHEMICAL MICROMACHINING OF MICRO HOLES

IN SMA USING TAGUCHI OPTIMIZATION
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Electrochemical micromachining (ECMM) is one of the commercially successful modern machining pro-
cesses used in various manufacturing industries. Nitinol, a shape memory alloy (SMA) material used as micro
and nano component in bio medical fields is difficult to machine using traditional methods due to its super
elasticity and shape memory effect. This problem induced in studying the machining characteristics of NiTi
alloy using ECMM process. In this work, an effort is taken to produce micro holes in SMA–NiTi alloy of
0.25 mm thickness using variant electrolytes such as the passivating electrolyte (PE) and the non-passivating
electrolyte (NPE) to study the machining characteristics. The variable input parameters considered are volt-
age, duty cycle and feed rate to study their effect on performance characteristics such as MRR, overcut, cir-
cularity and conicity. This study resulted in finding the suitable and optimized parameters for machining Ni-
tinol with PE and NPE with better precision and good surface integrity. Optimization studies are also carried
out by Taguchi method using minitab statistical software.

Keywords: ECMM, Nitinol, passivating electrolyte, non passivating electrolyte, Taguchi optimization
DOI: 10.31857/S0424857022030100

CONCLUSIONS
Electrochemical micromachining of Nitinol of

0.25 mm thickness is done by creating a micro hole for
500 μm using both passivating electrolyte and non-
passivating electrolyte. From the experiments, the ma-
chinability of PE and NPE was studied and the opti-
mal parameters were found by using Taguchi method.
The effect of various input parameters like voltage, du-
ty cycle and feed rate on MRR, circularity, overcut
and conicity was carried out.

For Machining Nitinol,
(i) To get higher MRR, Non-passivating electro-

lytes can be used.
(ii) To improve geometrical features, passivating

electrolyte can be used.
The optimized parameter for MRR and geometri-

cal features is found out and shown in Table 6.
When NPE is used as electrolyte, duty cycle is the

most significant parameter followed by voltage and
feed rate for the output parameters such as MRR,
overcut and conicity. While for circularity, feed rate is

most significant parameter followed by voltage and
duty cycle.

When PE is used as electrolyte, duty cycle is the
most significant parameter followed by voltage and
feed rate for the output parameter MRR. While for
overcut, circularity and conicity, feed rate is most sig-
nificant parameter followed by voltage and duty cycle.

Non passivating electrolyte are aggressive in ma-
chining Nitinol as they do not induce passive layer
while passivating electrolyte induce the stable passive
layer on the material which prevents the aggressive
machining on the surface of the material.

The accuracy of the ECMM Process can be en-
hanced as a rule by varying the electrolyte and electro-
lytic composition. The parts machined using nitrate
solutions are the best for accuracy and surface finish.

This is an excerpt of the article “Influence of Vari-
ant Electrolyte in Electrochemical Micromachining
of Micro Holes in SMA Using Taguchi Optimization.”
Full text of the paper is published in Russian J. Elec-
trochemistry, 2021, vol. 57, p. 197.
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QUANTITATIVE EVALUATION OF GENERIC GLYPHOSATE USING
CARBON PASTE ELECTRODE ELECTROCHEMICALLY MODIFIED

WITH COPPER IONS
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Generic products are not identical to their branded equivalents. They are typically off-patent. Therefore, this
paper suggests a selective, reliable, and accurate electrochemical method for quantifying the original and ge-
neric glyphosate from Monsanto Roundup®, USA and Rotam Agrochemicals, Hong Kong. The reliability of
the suggested electroanalytical method was assured. An electrochemically modified carbon paste electrode
was used as a working electrode. This working electrode was constructed by depositing a copper layer electro-
chemically using chronoamperometry under continuous stirring. The copper deposition was conducted for
180 s at the potential of –0.8 V from an aqueous solution of copper sulphate pentahydrate at pH 6.5. Adjust
by adding phosphate buffer. Cyclic voltammograms for electrochemically modified CPE versus Ag/AgCl
were recorded between (–0.8 : 1.4 V) at a scan rate of 0.1 V s–1 in solutions with and without glyphosate. The
results showed an enhancing in the oxidation peak current of the copper previously deposited on CPE by the
addition of glyphosate. This enhancing in copper oxidation peak may be attributed to glyphosate adsorption
on the surface of the electrode and formation of a complex. SW-ASV method was used as an efficient elec-
troanalytical technique for glyphosate quantification. The operating parameters such as accumulation poten-
tial and accumulation time were optimized to give maximum oxidation peak current of copper. Calibration
curves were constructed in a concentration range (  mol L–1) for generic, original and stan-
dard glyphosate. Calibration curve method was adopted in a comparison. It was observed that there are very
minor differences in the slopes of generic, original, and standard glyphosate (0.2982–0.2993–
0.2957 μA/μM) respectively.

Keywords: generic glyphosate, square-wave anodic stripping voltammetry, electrodeposited copper layer,
electrochemically modified CPE, chronoamperometry
DOI: 10.31857/S0424857022040119

CONCLUSIONS
This paper has introduced an easy, fast and effec-

tive method to quantify glyphosate in its generic form
from (Rotam Agrochemicals, Hong-Kong) and origi-
nal form from (Monsanto-Roundup, USA) as com-
mercial formulations and compare them using the cer-
tified reference material of glyphosate from (LGC,
Germany). This was done through two steps: the first
one was the preparing of electrochemically modified
carbon paste electrode and evaluation of its effective-
ness using cyclic voltammetric technique under previ-
ously optimized conditions. These conditions include
scan rate at 100 mV s–1, phosphate buffer at pH 6.5,

1 mM CuSO4·5H2O as deposition solution. The sec-
ond step was to use the more sensitive SW-ASV tech-
nique to quantify glyphosate under previously opti-
mized conditions including accumulation potential at
–0.8 V, accumulation time at 120 s, phosphate buffer
at pH 6.5, and various concentrations of glyphosate.
By using CRM of glyphosate, the results showed that
there was a well fitted linear relationship between the
net signal value of the peak current ip (μA) corre-
sponding to glyphosate concentrations c (μM) in the
range of concentrations 2 : 200 μM. depending on this
linear relationship a reliable calibration curve was suc-
cessfully built. Further by constructing calibration

− −× ×6 42 10 : 2 10
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curves for the generic and original glyphosate, the re-
sults showed that there were insignificant differences
in the slopes corresponding to generic glyphosate from
(Rotam), original glyphosate from (Monsanto), and
standard glyphosate from (LGC-Germany). These
slopes have values of (0.2982–0.2993–0.2957 μA/μM)
respectively. Based on these results, glyphosate can be
quantified in quality control samples in its commercial

form, whether generic or original using previously
mentioned method.

This is an excerpt of the article “Quantitative Eval-
uation of Generic Glyphosate Using Carbon Paste
Electrode Electrochemically Modified with Copper
Ions.”

Full text of the paper is published in Russian J.
Electrochemistry, 2021, vol. 57, p. 644.
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Cost-effectiveness, high performance, and stable electrocatalysts toward oxygen evolution reaction (OER)
play a vital role in improving energy technology. In this study, composite materials consisting of electrochem-
ically reduced graphene oxide (ERGO)/sulfur-doped copper oxide supported with carbon cloth (CC) was
successfully synthesized as an efficient OER electrocatalyst in NaOH electrolyte. The results of the X-ray dif-
fraction pattern revealed the effect of sulfur on copper as dopant and a transformation from GO to reduced
GO through an electrochemical route, respectively. Furthermore, scanning electron microscopy micro-
graphs showed the dendritic structure that had a high surface area to be used for electrochemical applications.
Moreover, energy-dispersive X-ray spectroscopy revealed the uniformly-successive distribution of Cu and
sulfur throughout the structure that enabled a high rate of diffusion of ions and electrons across the electrode
and electrolyte interface. As a matter of fact, the prepared electrocatalyst in this work (ERGO/S-doped Cu/CC)
showed a small overpotential of 390 mV to reach a current density of 30 mA cm–2. The ERGO/S-doped Cu/CC
demonstrated good durability under conditions of high applied potential of 0.7 V (vs. Ag/AgCl) and robust al-
kaline solution. The good OER activity of ERGO/S-doped Cu/CC is related to the presence of the graphene
and sulfurized copper, enhancing the electrochemical surface area as well as the synergetic effects of sulfur-
ized copper and ERGO sheets. This efficient and cost-effective electrocatalyst suggests that the prepared
electrode can be a candidate for an OER electrode.

Keywords: water splitting, oxygen evolution reaction, copper electrocatalyst, graphene oxide, sulfur doping
DOI: 10.31857/S0424857022050061

CONCLUSIONS
In brief, simple electrodeposition following by a

simple solvothermal route was adapted for the prepa-
ration of ERGO/S-doped Cu/CC. A defect-rich
structure was obtained. The electrochemical results
demonstrated good activity for the oxygen evolution
reaction. Our work indicated that the unique compo-
sition of ERGO and sulfurized Cu on carbon cloth a
substrate possesses a high surface area and porosity.
The merit of the prepared composite electrode is to fa-
cilitate the diffusion rate of ions and enhance the elec-
tron charge transfer from the electrode/electrolyte in-
terface. Furthermore, the prepared electrode possess-
es higher active sites, which is of great importance to
the electrochemical water oxidation. In fact, the po-

rous structure of electrochemically reduced graphene
oxide in composition with S-doped Cu provided high
active sites and open structures to further speed-up
ions in the electrolyte to diffuse toward active sites and
to accelerate gas release. The developed ERGO/S-
doped Cu/CC composites with good electrocatalytic
activity provide a promising platform not only for wa-
ter splitting but also for other applications in superca-
pacitors, biosensors, and fuel cells.

This is an excerpt of the article “Effiicient Water
Oxidation Catalyzed by a Graphene Oxide/Copper
Electrode, Supported on Carbon Cloth.” Full text of
the paper is published in Russian J. Electrochemistry,
2021, vol. 57, p. 1196.
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МАЛЕВ ВАЛЕРИЙ ВЕНИАМИНОВИЧ
(2 АВГУСТА 1939 г.–25 ФЕВРАЛЯ 2022 г.)

DOI: 10.31857/S0424857022070179

25 февраля 2022 года ушел из жизни доктор хи-
мических наук, профессор Санкт-Петербургско-
го государственного университета, Валерий Ве-
ниаминович Малев.

В.В. Малев родился в Ленинграде. В 1956 году
он поступил на Химический факультет Ленин-
градского государственного университета, после
окончания ЛГУ в 1961 г. поступил на работу во
Всесоюзный институт нефтехимических процес-
сов. Поступив в 1963 г. в аспирантуру при кафедре
электрохимии ЛГУ, он начал свою научную ка-
рьеру с изучения влияния концентрации фоново-
го электролита на величину предельного диффу-
зионного тока на вращающемся дисковом элек-
троде. Выполненное при этом В.В. Малевым
теоретическое рассмотрение вопросов, связан-
ных с темой исследования, получило высокую
оценку автора теории конвективной диффузии
В.Г. Левича и сотрудников руководимого им в те
годы теоретического отдела Института электро-
химии АН СССР.

Работая в дальнейшем на химическом факуль-
тете ЛГУ в должности младшего научного сотруд-
ника, В.В. Малев изучал закономерности растворе-
ния полупроводниковых материалов и параллель-

но продолжал исследования по теоретическому
анализу эффектов двойного электрического слоя
в кинетике электрохимических процессов. В этих
работах с использованием уравнения теории
Фрумкина им были получены строгие выражения
для скоростей ряда процессов электровосстанов-
ления анионов на отрицательно заряженной по-
верхности электрода, что позволило расширить
способы обработки экспериментальных данных
для таких систем.

В 1970 г. В.В. Малев был приглашен на работу
в лабораторию физико-химии искусственных и
клеточных мембран Института цитологии АН
СССР в должности старшего научного сотрудни-
ка. Объем физико-химических знаний и опыт ис-
следований, полученные В.В. Малевым за годы
обучения и работы на химическом факультете,
позволили ему успешно проводить исследования
на нетрадиционных для физико-химиков мо-
дельных и биологических объектах. Стремление
В.В. Малева к описанию экспериментально на-
блюдаемых закономерностей на уровне строгих
количественных соотношений во многом опреде-
лило как теоретическую направленность ряда его
исследований в Институте цитологии, так и ши-
рокий спектр обсуждаемых в них проблем. Наря-
ду с вопросами ионной проницаемости мембран,
близкими по своему физическому содержанию к
кругу задач электрохимической кинетики, им
рассматривались проблемы экстракции в среды
малой полярности, кинетики смачивания и рас-
текания капель на твердых подложках и свобод-
ных пленках, термодинамики и механики тонких
пленок, поверхностных и объемных свойств рас-
творов полимеров, а также функционирования
так называемых “ионных каналов”, образуемых
рядом биологически активных соединений.

Результаты этих исследований были обобще-
ны В.В. Малевым в его докторской диссертации,
защищенной в 1983 г. по специальности “Физи-
ческая химия”. Решение ряда актуальных вопро-
сов биоэлектрохимии и физической химии в этом
цикле исследований вызвало интерес к ним со
стороны специалистов-химиков, что отразилось,
в частности, в наличии совместных публикаций
В.В. Малева с ведущими представителями физи-
ко-химических школ Москвы и Петербурга.
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КОНДРАТЬЕВ и др.

В начале 1994 г. В.В. Малев, не прерывая ис-
следований по биологической тематике в Инсти-
туте цитологии РАН, вернулся на родную кафедру
электрохимии Химического факультета СПбГУ в
качестве заведующего кафедрой и проработал в
этой должности до 2013 г. В эти сложные времена
кафедра электрохимии динамично развивалась,
наряду с традиционными направлениями иссле-
дований процессов электроосаждения и раство-
рения металлов в простых и комплексных элек-
тролитах, получило импульс новое научное на-
правление по электрохимии пленок редокс-
активных неорганических соединений и прово-
дящих полимеров. Высокий уровень исследова-
ний в этой области был обеспечен развитием про-
фессором В.В. Малевым теоретических моделей
сложных процессов переноса заряда в полимер-
модифицированных электродах. Наиболее суще-
ственным результатом явилось создание новой
феноменологической теории, описывающей
процессы переноса заряда в этих материалах с
применением модели однородной пленки. На ос-
нове разработанных новых теоретических подходов
к описанию процессов переноса заряда в проводя-
щих полимерах были получены математические со-
отношения для анализа данных спектроскопии
электрохимического импеданса, циклической
вольтамперометрии и низкоамплитудной хроно-
амперометрии. Эти соотношения были далее рас-
ширены с учетом более сложных объектов – не-
однородных металл-полимерных систем, таких
как композитные материалы на основе проводя-
щих полимеров с включениями наночастиц ме-
таллов-катализаторов.

Наряду с фундаментальной значимостью ре-
зультатов для описанных выше систем, важной
составляющей исследований стала реализация
практических разработок, связанных с получени-
ем новых электродных материалов для источни-
ков тока (литий-ионные аккумуляторы, супер-

конденсаторы), различных каталитических и сен-
сорных устройств.

Серия фундаментальных работ В.В. Малева
“Процессы переноса заряда в проводящих поли-
мерах” получила признание и в 2019 г. была отме-
чена премией Санкт-Петербургского университе-
та за выдающиеся научные труды. Общее количе-
ство опубликованных им статей в рецензируемых
журналах превышает 200, а монография “Поли-
мер-модифицированные электроды” стала на-
стольной книгой обучающихся на кафедре элек-
трохимии СПбГУ. Под руководством В.В. Малева
было успешно защищенно 17 кандидатских диссер-
таций, он был научным консультантом 2-х док-
торских диссертаций. На протяжении ряда лет
В.В. Малев был председателем диссертационного
Совета СПбГУ, членом Ученых советов Техноло-
гического университета им. Ленсовета, Институ-
та цитологии РАН.

Большое внимание В.В. Малев уделял педаго-
гической деятельности, постоянно обновляя чи-
таемые им оригинальные курсы лекций по теоре-
тической электрохимии, теории электрохимиче-
ских методов исследования, модифицированным
электродам, электрохимии мембран и биоэлек-
трохимии.

Мы все знали его как очень отзывчивого, доб-
рожелательного и высокоэрудированного чело-
века, готового в любой сложный момент оказать
поддержку и прийти на помощь каждому, что
снискало ему безграничное уважение среди кол-
лег. Редколлегия журнала “Электрохимия”, мно-
гочисленные ученики, коллеги и друзья скорбят
вместе с родными и близкими Валерия Вениами-
новича и искренне соболезнуют им.

Светлая память о Валерии Вениаминовиче
Малеве навсегда сохранится с нами.

В. В. Кондратьев, О. В. Левин, А. М. Тимонов,
К. Н. Михельсон, Е. В. Антипов,

Г. А. Цирлина, М. А. Воротынцев


