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Синтезированы новые ионообменные мембраны на основе коммерческой пористой пленки поли-
тетрафторэтилена (ПТФЭ) и сульфированного полистирола. Для формирования композита “пори-
стый ПТФЭ–полистирол” использован метод термической полимеризации стирола, сорбирован-
ного в поры пленки-матрицы из раствора. Использование пористого ПТФЭ в качестве исходной
матрицы позволяет эффективно получать композиты, прекурсоры ионообменных мембран. Суль-
фированием композитов “пористая пленка ПТФЭ–полистирол” сформированы мембраны с об-
менной емкостью до 2.8 ммоль/г. Исследованы состав и основные физико-химические свойства
новых композитных протон-проводящих мембран. Показано, что полученные мембраны обладают
хорошими транспортными свойствами. Протонная проводимость насыщенных водой мембран при
комнатной температуре достигает 0.13 См/см, гидратное число равно 30. Сравнительные испытания
синтезированных мембран и коммерческой мембраны Нафион в прямом метанольном топливном
элементе при 60°С показали, что характеристики топливного элемента с мембранами “пористый
ПТФЭ–сульфированный полистирол” не уступают характеристикам топливного элемента с мем-
браной Нафион-115.
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ВВЕДЕНИЕ

Композитные протонпроводящие мембраны
на основе коммерческих полимерных пленок с
внедренным сульфированным полистиролом
(ПС) являются дешевыми альтернативами ионо-
меров типа Нафион [1–3]. Наиболее перспектив-
ным в качестве матрицы является использование
перфторированных полимеров, в особенности
политетрафторэтилена (ПТФЭ), благодаря их
высокой химической стойкости и хорошим меха-
ническим свойствам. На их основе удается полу-
чить мембраны, обладающие не только высокой
протонной проводимостью, но и удовлетвори-

тельной химической стабильностью в условиях
работы водородно-воздушного топливного эле-
мента (ТЭ) [4, 5]. Ранее нами был разработан ме-
тод синтеза полимерных композитов без исполь-
зования ионизирующего излучения путем терми-
ческой полимеризации стирола, сорбированного
в пленку-матрицу из раствора мономера или его
насыщенных паров [3, 6]. Показано, что мембра-
ны, полученные сульфированием этих компози-
тов, обладают отличными транспортными свой-
ствами.

Эффективность процесса полимеризации сти-
рола в пленке-матрице существенным образом
зависит от способности пленки сорбировать сти-
рол. Проблему низкой сорбционной емкости,
ограничивающей применение разработанного ме-
тода в случае использования ПТФЭ, удалось ре-
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шить, используя одноосную деформацию пленки
ПТФЭ в растворе мономера при комнатной тем-
пературе для образования в ней пористой струк-
туры, заполняемой этим раствором [7, 8]. Пори-
стая структура при одноосном растяжении поли-
мерных пленок в жидкостях представляет собой
множество полимерных нитей-тяжей, соединяю-
щих края разрывов-трещин (крейзов), возникаю-
щих на поверхности пленок и прорастающих от
одной поверхности к другой при растяжении.
Сорбция и последующая полимеризация стирола
заполняет трещины-разрывы растянутой пленки
ПТФЭ, формируя ПС-фазу в виде множества
сквозных каналов, соединяющих поверхности, и
обеспечивая в дальнейшем более высокую про-
тонную проводимость мембран по сравнению с
композитными мембранами, в которых проводя-
щая фаза распределена равномерно по объему [3].
Однако учитывая экспериментальную сложность
модифицирования растянутого ПТФЭ, более
перспективным является использование про-
мышленных пленок пористого ПТФЭ, получае-
мых деформацией полимерных пленок с последу-
ющим отжигом.

Промышленные пористые пленки перфтори-
рованных полимеров широко используются в ка-
честве матриц, в которые тем или иным способом
вводятся и закрепляются ионогенные центры,
формируя ион-проводящие мембраны [9–13].
Так, в работе [9] ионообменные мембраны были
получены путем термической сополимеризации
стирола с дивинилбензолом (ДВБ) в пористой
пленке ПТФЭ с последующим сульфированием.
В качестве исходной матрицы использовался
ПТФЭ пористостью 45% производства Pall Co.,
USA. Протонная проводимость синтезированных
авторами мембран сравнима с проводимостью
мембран Нафион. Такие мембраны обладают бо-
лее низкой проницаемостью метанола, чем На-
фион-117, и могут рассматриваться как альтерна-
тивные электролиты для метанольных ТЭ.

Целью настоящей работы было исследование
возможности формирования эффективных про-
тон-проводящих мембран на основе отечествен-
ных промышленных пористых пленок ПТФЭ,
используя разработанный ранее метод синтеза
полимерного композита, – внедрение полисти-
рола в полимерные пленки путем термической
полимеризации сорбированного стирола с после-
дующим его сульфированием и исследование фи-
зико-химических свойств получаемых мембран,
включая испытания в метанольно-воздушном
ТЭ. В задачу работы входило также провести ис-
пытание более эффективного способа синтеза
полимерного композита, используя упаковку об-
разца в виде “сэндвича” из пленки-матрицы и
слоев сорбента, насыщенных реакционным рас-
твором.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез пленок-композитов

В качестве полимерной матрицы использовали
пористые пленки ПТФЭ (пор-ПТФЭ) производ-
ства ООО “Формопласт”, Санкт-Петербург. Тол-
щина исходной пленки составляет около 110 мкм.
Пористость пленки пор-ПТФЭ (об. %) оценива-
ли, определяя удельный вес пористой пленки и
сопоставляя его с удельным весом ПТФЭ. Эф-
фективную пористость (см3/г пленки-матрицы) –
свободный объем, доступный для сорбции, рас-
считывали по увеличению веса пленки после ее
выдерживания в изопропиловом спирте, толуоле
или стироле.

Полимерные композиты “пористый ПТФЭ–
полистирол” (пор-ПТФЭ–ПС) получали, фор-
мируя из пленки-матрицы и слоев сорбента обра-
зец “сэндвич”, который погружали на 0.5 ч в рас-
твор стирол–дивинилбензол–перекись бензоила
(в соотношении – 100 мл/5 мл/1 г) для пропитки–
насыщения, после чего сэндвич переносили в
герметичный сосуд, выдерживаемый при 90°С в
течение 1.5–2 ч для сополимеризации стирола и
дивинилбензола. По окончании полимеризации
полученные композиты промывали в толуоле, су-
шили и определяли увеличение веса образца
(привес) ΔmPS в вес. % по отношению к исходно-
му весу пленки-матрицы.

Сульфирование синтезированных композитов
Сульфирование композитов проводили вы-

держиванием их сначала при 80°С в 0.1 М раство-
ре HSO3Cl в течение 6 ч, а затем, после промывки
водой и сушки, в концентрированной серной
кислоте при 60°С в течение суток. Для определе-
ния обменной емкости (ОЕ, ммоль/г) получен-
ных мембран пор-ПТФЭ–сульфированный по-
листирол (пор-ПТФЭ–сПС) отмытые от кислоты
образцы предварительно обрабатывали 0.1 М рас-
твором HCl с последующей промывкой дистил-
лированной водой. Обменную емкость (ОЕ) мем-
бран определяли потенциометрическим кислот-
но-основным титрованием в 1 М растворе NaCl.

Изучение состава и морфологии 
синтезированных композитов

Состав поверхностного слоя композитов пор-
ПТФЭ–ПС и мембран пор-ПТФЭ–сПС на их
основе анализировали ИК НПВО на приборе
Vertex 70V (Bruker Optik GmbH, Германия) с алмаз-
ной приставкой фирмы Bruker. Спектры реги-
стрировали в диапазоне 400–4000 см–1 с разре-
шением 4 см–1, число сканов – 50. Протонную
проводимость водонасыщенных мембран измеря-
ли в поперечном направлении методом импеданс-
ной спектроскопии на импедансметре Z-3000
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(ООО “Элинс”) в диапазоне частот от 10 Гц до
2000 кГц, используя позолоченные электроды с
активной площадью 0.2 см2. Сопротивления об-
разцов определены из годографов импеданса по
высокочастотной отсечке на оси активных сопро-
тивлений.

Влагоемкость синтезированных мембран
(  вес. % по отношению к весу сухой мем-
браны) определяли как относительное увеличе-
ние массы после выдерживания их в воде при
комнатной температуре. Перед взвешиванием
увлажненной мембраны избыток воды с ее по-
верхности удаляли фильтровальной бумагой.

Измерения коэффициента проницаемости ме-
танола через синтезированные мембраны прово-
дили на двухкамерной установке, разделенной
исследуемой мембраной. Изменение концентра-
ции метанола в камерах регистрировали по ин-
тенсивности полосы поглощения при 1015 см–1

(валентные колебания С–О) в ИК-спектре
НПВО раствора метанол–вода.

Морфологию и распределение сульфирован-
ного ПС по сечению мембран пор-ПТФЭ–сПС
исследовали сканирующей электронной микроско-
пией (СЭМ) на микроскопе Zeiss LEO SUPRA 25,
снабженном EDX системой для микроанализа.
Поперечные срезы мембран и композитов гото-
вили из пленок-образцов, предварительно зали-
тых расплавленным полиэтиленом, используя
микротом МС-2.

Сравнительные испытания мембран 
в прямом метанольном топливном элементе

Сравнительные испытания синтезированных
мембран и мембран Нафион в прямом метаноль-
ном топливном элементе (ПМТЭ) проводили в
ячейке Electrochem с активной площадью 1 см2.

2Н О,mΔ

Для изготовления анодных и катодных электро-
дов каталитические чернила наносили на газо-
диффузионную бумагу Freudenberg H23С4 и
Freudenberg H23С8. В работе использовалcя ката-
лизатор HiSPEC PtRu/C (50 мас. % Pt, 25 мас. %
Ru). Сборку мембранно-электронного блока
(МЭБ) для пор-ПТФЭ–сПС проводили без ис-
пользования горячего прессования. В качестве
топлива использовался 1 М раствор метанола, по-
даваемый мембранным наносом со скоростью
5 мл/мин. Вольт-амперные и мощностные харак-
теристики ПМТЭ измерены с использованием
потенциостата PS-45X (“Ellins”, Россия). МЭБ
предварительно выдерживали под нагрузкой E =
= 0.2 В при T = 60°С в течение 1 ч. Вольт-ампер-
ные характеристики записывали при скачкооб-
разных изменениях нагрузки с выдержкой в тече-
ние 1 мин при каждом значении потенциала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сорбционные свойства и пористость 
пленки-матрицы пор-ПТФЭ

На рис. 1 представлены СЭМ-микрофотогра-
фия поверхности пленки пор-ПТФЭ (а), а также
фотография этой же пленки в проходящем свете
оптического микроскопа (б). Как видно, поверх-
ность пленки пор-ПТФЭ (а) покрыта практиче-
ски регулярной сетью трещин-разрывов шири-
ной около 2–4 мкм, края которых соединены
множеством полимерных нитей-тяжей. Светя-
щиеся штрихи, наблюдаемые на фотографии (б),
свидетельствуют о том, что трещины в пленке
пор-ПТФЭ формируются в виде сквозных пор.
Микрофотография рис. 1а позволяет также оце-
нить долю поверхности пористой пленки, заня-
той трещинами с нитями-тяжами, соединяющи-

Рис. 1. СЭМ-фотография поверхности пленки пор-ПТФЭ (а) и фотография этой же пленки в проходящем свете оп-
тического микроскопа (б).

20 мкм 200 мкм(а) (б)
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ми включения кристаллической фазы, как εпов ≈
0.2–0.3.

Измеренный удельный вес пленки пор-ПТФЭ
составил 1.05 г/см3. Из сопоставления этого зна-
чения с удельным весом монолитной фторопла-
стовой пленки (2.1 г/см3), пористость исследуе-
мой пленки пор-ПТФЭ составляет 50 об. %. При
погружении пленки пор-ПТФЭ в изопропило-
вый спирт, толуол или стирол пленка становится
прозрачной, а объем сорбированных растворите-
лей сравним с объемом пор пленки, что свиде-
тельствует о хорошей смачиваемости и практиче-
ски полном заполнении пор жидкостью. Эффек-
тивное впитывание жидкостей в химически
неактивную пористую систему естественно отне-
сти на счет развитой системы капилляров, сфор-
мировавшейся при изготовлении пор-ПТФЭ в
результате одноосного растяжения ПТФЭ при
высокой температуре [14, 15].

Синтез и свойства композитов пор-ПТФЭ–ПС
Используя упаковку матрицы в сэндвич, пред-

варительно пропитанный реакционным раство-
ром, и выдерживая его в герметичном сосуде при
90°С, получены прекурсоры мембран (компози-
ты пор-ПТФЭ–ПС), содержащие до 50 вес. %
ПС. Предварительная упаковка образцов и насы-
щение их раствором мономеров позволили суще-
ственно упростить методику синтеза, снизить
расход реактивов и общее время процесса в срав-
нении с методикой, применяемой ранее [3].

Измерение размеров синтезированных компо-
зитов после промывки в толуоле и последующей
сушки показало, что их площадь составляет около
60–80% площади исходного пористого образца и
практически не изменяется при увеличении ко-
личества внедренного ПС. При этом толщина об-
разцов заметно увеличивается.

Изменение пористости синтезированных ком-
позитов пор-ПТФЭ–ПС по сравнению с исход-

ной пленкой пор-ПТФЭ контролировали по из-
менению их способности впитывать изопропа-
нол, который практически не сорбируется
полистиролом. В табл. 1 представлены результаты
измерения сорбции изопропанола и толуола в ис-
ходную пористую пленку пор-ПТФЭ и в компо-
зиты пор-ПТФЭ–ПС с разным содержанием ПС.
Как следует из этих данных, даже при малом со-
держании ПС в композите (ΔmPS =14 вес. %) ко-
личество сорбированного изопропанола не пре-
вышает 1–2 вес. %, что может свидетельствовать о
практическом отсутствии доступных внутренних
пор в композитах пор-ПТФЭ–ПС. В то же время,
как следует из данных табл. 1, композиты пор-
ПТФЭ–ПС весьма эффективно сорбируют толу-
ол. Среднее отношение веса сорбированного то-
луола к весу ПС составляет около 4. Это практи-
чески в 4–5 раз выше аналогичных значений, по-
лученных нами ранее для композитов на основе
поливинилиденфторида (ПВДФ) и полиолефи-
нов [3, 16]. Наблюдаемое эффективное набухание
композитов пор-ПТФЭ–ПС в толуоле следует,
очевидно, рассматривать как свидетельство
меньшего значения модуля нормальной упруго-
сти пористого ПТФЭ и результат того, что накоп-
ленный полистирол сосредоточен в трещинах-
разрывах, где сдерживание набухания растяжени-
ем матрицы заметно ослаблено.

В ИК-спектрах поверхности композитов пор-
ПТФЭ–ПС наблюдается поглощение в области
700 см–1, соответствующее характеристическому
поглощению ПС. Интенсивность этой полосы
несколько увеличивается при накоплении ПС в
композите, однако остается достаточно низкой,
составляя около 30% от интенсивности поглоще-
ния 100%-ного ПС.

На рис. 2 представлены микрофотографии
СЭМ поверхности исходной пористой пленки (а)
и композита пор-ПТФЭ–ПС с 29 вес. % ПС (б).
Как видно, следы трещин отлично просматрива-
ются как на поверхности исходного композита,
так и после заполнения их полистиролом. Оцен-
ки геометрии показывают, что площади исходно-
го образца и композита, занятых трещинами, со-
ставляют около 0.2 от всей поверхности. Анало-
гичная картина наблюдается и на поверхности
срезов (рис. 2в и 2г).

Формирование мембран на основе композитов 
пор-ПТФЭ-ПС и исследование их свойств

В табл. 2 представлены значения ОЕ сульфи-
рованных композитов пор-ПТФЭ–сПС. ОЕ уве-
личивается с ростом содержания ПС и достигает
2.8 ммоль/г для образца с 95 вес. % ПС. Степень
сульфирования ПС не превышает 90% от рас-
четной.

Таблица 1. Сорбция изопропанола и толуола в исход-
ную пористую пленку пор-ПТФЭ и в композиты пор-
ПТФЭ–ПС с разным содержанием ПС

Содержание ПС 
в композите, 

вес. %

Количество 
сорбированного 
изопропанола, 

вес. %

Количество 
сорбированного 
толуола, вес. %

0 31 42
14 1 75
28 1 111
34 1 142
48 1 230
52 2 263
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В ИК-НПВО-спектрах поверхности получен-
ных мембран наблюдаются полосы поглощения
при 1035 и 1007 см–1, характерные для сульфиро-
ванного полистирола и относящиеся к валентно-
му симметричному колебанию S=O группы  и
C–S группы. Интенсивность полос поглощения в
этом диапазоне спектра растет с увеличением
среднего по мембране значения ОЕ.

Проведен энергодисперсионный микроанализ
распределения фтора и серы по толщине скола
мембраны пор-ПТФЭ–сПС (ОЕ = 1.2 ммоль/г).
Диаметр бомбардирующего электронного пучка
составляет 2–4 нм. Результаты измерения норми-
рованы к значениям интенсивности в середине
сечения мембраны и приведены на рис. 3. Следу-
ет обратить внимание на корреляцию обратных
отклонений концентраций этих двух элементов F
и S, характеризующих, соответственно, матрицу
и внедренный сульфированный полистирол, что
можно объяснить гетерогенной картиной скола
композита и согласуется с картиной рис. 2.

На рис. 4 количество воды, сорбируемой в
мембраны пор-ПТФЭ–сПС при комнатной тем-
пературе (  вес. % по отношению к весу су-

3SO−

2H O,mΔ

хой мембраны), сопоставлено с соответствующи-
ми значениями ОЕ. В этих же координатах приве-
дены литературные данные для мембран на
основе сульфированного ПС в пористых пленках
ПВДФ [10] и ПТФЭ [9]. Как видно, для всех мем-

Рис. 2. СЭМ-микрофотографии поверхности (а), (б) и поперечных срезов (в), (г) исходного пористого ПТФЭ (а), (в)
и композита пор-ПТФЭ–ПС с 29 вес. % ПС (б), (г).

(а)

(в)

(б)

(г)

5 мкм

20 мкм 20 мкм

5 мкм

Таблица 2. Расчетные (ОЕрасч) и экспериментально изме-
ренные (ОЕэксп) значения ОЕ мембран пор-ПТФЭ–сПС

* Расчетные значения ОЕ мембран получены исходя из усло-
вия внедрения одной сульфогруппы в каждое мономерное
звено ПС.

№ п/п Содержание ПС, 
вес. %

ОЕрасч*, 
ммоль/г

ОЕэксп, 
ммоль/г

1 16 1.2 1.2
2 21 1.5 1.2
3 21 1.5 1.4
4 29 1.8 1.5
5 35 2.1 1.7
6 45 2.4 1.9
7 57 2.7 2.4
8 95 3.5 2.8
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бран наблюдаются линейные зависимости
∼ ОЕ. При этом среднее гидратное число

(n) для мембран пор-ПТФЭ–сПС, полученных в
данной работе, составляет ~30 моль воды на
1 моль сульфогрупп, тогда как для подобных мем-
бран на основе пористых пленок ПТФЭ [9] и
ПВДФ [10] оно составляет 11 и 16, соответствен-
но. Более высокие значения сорбции воды для
мембран пор-ПТФЭ–сПС могут быть обусловле-
ны меньшим модулем нормальной упругости ис-
ходной пленки-матрицы.

На рис. 5 значения удельной протонной прово-
димости σ водонасыщенных мембран пор-ПТФЭ–
сПС при комнатной температуре сопоставлены с
соответствующими значениями обменной емко-
сти. На этом же рисунке представлены аналогич-
ные литературные данные для мембраны Нафи-
он-117 и мембран на основе пористых пленок
ПТФЭ [9] и ПВДФ [10]. В целом, протонная про-
водимость мембран на основе пористых пленок и
сульфированного ПС растет с увеличением об-
менной емкости. При этом протонные проводи-
мости мембран [9] и [10] при сравнимых значени-
ях ОЕ ниже, чем для синтезированных мембран
пор-ПТФЭ–сПС. Можно предположить, что на-
блюдаемое различие связано с различием способ-
ности мембран сорбировать воду, что выражается
в величинах гидратного числа n (рис. 4).

Действительно, сечение ионпроводящих кана-
лов мембраны  должно увеличиваться с ро-
стом  Полагая, что объем воды, заполняю-
щей ион-проводящие каналы,  и количество
сорбированной воды  связаны соотношени-

2H OmΔ

2H O,S

2H O.mΔ
H O2

υ

2H OmΔ

ем  ∼  относительные изменения 
при изменении значения  в сравниваемых
мембранах можно оценить как:

На рис. 6 значения σ для мембран пор-ПТФЭ–
сПС и мембран [9, 10] и Нафион-117 сопоставлены

2H Oυ
2H O,mΔ

2H OS

2H OmΔ

( ) ( )H O H O H O H O2 2 2 2

2 3 2 3и .S S mυ Δ∼ ∼

Рис. 3. Распределение фтора и серы по сечению мем-
браны пор-ПТФЭ–сПС (ОЕ = 1.2 ммоль/г).
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Рис. 4. Сопоставление количества воды, сорбирован-
ной в мембраны пор-ПТФЭ–сПС при температуре
23 ± 2°С, с соответствующими значениями ОЕ. Для
сравнения приведены также литературные данные
для мембран на основе пористых пленок ПТФЭ [9] и
ПВДФ [10].
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с соответствующими им значениями 
Наблюдение общей практически линейной зави-
симости σ ∼ 3 можно принять, как под-
тверждение предложенной нами модели для объ-
яснения влияния воды на транспортную сеть и про-
тонную проводимость мембран на основе пористых
полимерных пленок с введенным в них сульфиро-
ванным полистиролом (ОЕ = 0.7–4.0 ммоль/г).

Измерения проницаемости метанола мембран
пор-ПТФЭ–сПС проведены в двухкамерной
установке при комнатной температуре. В одной
камере была вода, в другой – 2 М водный раствор
метанола (около 7 вес. % метанола). В этих усло-
виях – практически полного водонасыщения
мембран – измеренные значения проницаемости
метанола для синтезированных мембран с обмен-
ной емкостью от 1 до 1.7 ммоль/г составили около
3 × 10–6 см2/с, что в 2 раза выше, чем для мембран
Нафион. В соответствии с предложенной выше
моделью наблюдаемые увеличенные значения
скорости переноса молекул метанола через водо-
насыщенные мембраны пор-ПТФЭ–сПС, по-ви-
димому, следует объяснить более высоким в усло-
виях эксперимента насыщением мембран пор-
ПТФЭ–сПС водой по сравнению с аналогичным
значением для мембраны Нафион (рис. 4).

Испытания синтезированных мембран 
пор-ПТФЭ–сПС в ПМТЭ

На рис. 7 представлены вольт-амперные и
мощностные характеристики, полученные в

( )2

2 3
H O .mΔ

( )2

2 3
H OmΔ

ПМТЭ при исследовании МЭБ на основе синте-
зированных мембран пор-ПТФЭ–сПС (М1 и
М2) и Нафион-115. Загрузка катализатора состав-
ляла 1.2 мг/см2. Температура метанольной топлив-
ной ячейки 60°С. Как следует из данных рис. 7, ха-
рактеристики ПМТЭ на основе разработанных
мембран пор-ПТФЭ–сПС не уступают характери-
стикам ПМТЭ с мембраной Нафион-115.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Путем термической полимеризации стирола,
сорбированного в поры отечественной пленки
пористого ПТФЭ из раствора мономера, с после-
дующим сульфированием внедренного полисти-
рола получены ионообменные мембраны пор-
ПТФЭ–сПС. Использование пористого ПТФЭ в
качестве матрицы и упаковка образцов в виде
сэндвича из пленки-матрицы и слоев сорбента,
насыщенных реакционным раствором, позволи-
ли существенно упростить процесс синтеза ком-
позитов пор-ПТФЭ–ПС и получить ионообмен-
ные мембраны пор-ПТФЭ–сПС с однородным
распределением ПС по сечению пленки и обмен-
ной емкостью до 2.8 ммоль/г.

Синтезированные мембраны показывают вы-
сокую степень набухания в воде (30 моль во-
ды/моль сульфогрупп), и высокие значения про-
тонной проводимости (до 130 мСм/см) и прони-
цаемости метанола (~3 × 10–6 см2/с). Предложена
модель, объясняющая высокие значения протон-
ной проводимости и проницаемости метанола
мембран пор-ПТФЭ–сПС повышенной степе-
нью набухания их в воде.

Рис. 6. Сопоставление протонной проводимости
мембран пор-ПТФЭ–сПС, а также мембран Нафи-
он-117, [9] и [10] в воде при температуре 23 ± 2°С с па-

раметром 
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Рис. 7. Вольт-амперные и мощностные характеристи-
ки ПМТЭ на мембранах Нафион-115 и пор-ПТФЭ–
сПС (М1 и М2) при 60°С. ОЕ = 1.1 (М1) и 1.7 (М2)
ммоль/г.
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Испытания синтезированных мембран в
ПМТЭ при 60°С показали, что характеристики
метанольного ТЭ с синтезированными мембра-
нами пор-ПТФЭ–сПС не уступают характери-
стикам ТЭ с мембраной Нафион-115.
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В работе представлены результаты исследования электрохимического поведения материала поло-
жительного электрода литий-ионного аккумулятора на основе твердого раствора со слоистой струк-
турой LiNi1/3Mn1/3Сo1/3O2 с поверхностным защитным слоем из аморфного бората лития. Защит-
ное покрытие было сформировано в результате эвтектического инконгруэнтного плавления при
750°С предварительно синтезированного соединения Li3BO3, механически смешанного с порош-
ком LiNi1/3Mn1/3Сo1/3O2. Установлено, что стеклообразный борат лития 3Li2O∙B2O3 формирует на
поверхности частиц активного материала островковые структуры, предположительно локализован-
ные на электрохимически активных участках. Оптимальное содержание бората лития, позволяю-
щее добиться стабильного циклирования LiNi1/3Mn1/3Сo1/3O2 в режиме 0.5 С с максимальной раз-
рядной емкостью, составляет 1 мас. %.

Ключевые слова: литий-ионный аккумулятор, LiNi1/3Mn1/3Сo1/3O2, обработка поверхности,
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вающая электронная микроскопия, электрохимическое поведение
DOI: 10.31857/S0424857021100108

ВВЕДЕНИЕ

Растущие требования потребителей к литий-
ионным аккумуляторам (ЛИА) выдвигают на
первый план необходимость повышения удель-
ной мощности, удельной энергии, устойчивости
к циклированию и безопасности [1]. Ключевым
компонентом, во многом определяющим поведе-
ние аккумулятора в целом, является активный
материал положительного электрода [2–4]. Твер-
дые растворы со слоистой структурой на основе
никелата лития LiNi1 – x – yMnxCoyO2 (NMC) и
LiNi1 – x – yCoxAlyO2 (NCA) постепенно заменяют
дорогой, токсичный и взывоопасный кобальтат
лития LiCoO2 (LCO) в ЛИА высокой емкости.
Они же преимущественно используются и в сило-

вых аккумуляторах для электротранспорта [2], хо-
тя значительно уступают феррофосфату лития
LiFePO4 (LFP) и литий-марганцевой шпинели
LiMn2O4 (LMO) по безопасности, а LFP – по
устойчивости к циклированию, особенно при
средних и форсированных режимах заряда–раз-
ряда. Более широкое использование этих высоко-
энергоемких материалов требует кардинального
улучшения их характеристик, в первую очередь
обеспечения более высокого уровня безопасно-
сти, улучшения кинетики электродных процес-
сов и повышения устойчивости к циклированию
[1, 2, 5, 6]. Если основной состав используемых в
производстве ЛИА материалов семейства NCA
соответствует формуле LiNi0.8Co0.15Al0.05O2, обес-
печивающей оптимальные свойства, то в твердых
растворах семейства NMC соотношение никеля,
марганца и кобальта можно варьировать в широ-
ких пределах, существенно влияя на стоимость и

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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целевые свойства материала [7–9]. Кроме того,
для стабилизации NMC с высоким содержанием
никеля часто применяют создание структур “яд-
ро–оболочка” (core–shell) или градиентных твер-
дых растворов [7, 9, 10]. Твердые растворы семей-
ства NMC обладают более высокой термической
устойчивостью (относительно LiCoO2 и NCA) и
деградируют медленнее NCA [2, 5, 9]. Благодаря
этим преимуществам, доля NMC в производстве
ЛИА в 2016 г. составила 26%, а в 2025, согласно
прогнозу, вырастет до 41% [11, 12].

Первым коммерциализованным материалом
семейства NMC стал состав LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2
(NMC-111). Oн до сих пор остается востребован-
ным у производителей аккумуляторов, наряду с
LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 (NMC-532) [5, 13], хотя на-
блюдается смещение интереса к более дешевым
составам с уменьшенным содержанием кобальта
и повышенным содержанием никеля. Преимуще-
ствами NMC-111 являются более высокая устой-
чивость к циклированию и хорошие динамиче-
ские характеристики в сочетании с наиболее вы-
сокой безопасностью [2, 5, 9, 10, 14, 15], что
особенно важно для силовых ЛИА. Удельная ем-
кость твердых растворов семейства NMC опреде-
ляется интервалом потенциалов; для NMC-111
она варьируется от ~150 мА ч/г (2.5–4.3 В [7]) до
200 мА ч/г (2.8–4.6 В) [14], однако повышение ем-
кости при повышении зарядного потенциала со-
провождается более быстрой деградацией элек-
трода из-за разрушения кристаллической струк-
туры [9]. За практическое значение для NMC-111
в аккумуляторах массового выпуска обычно при-
нимают 160–170 мА ч/г [5, 10, 13].

Электрохимические свойства активного мате-
риала в значительной степени зависят от состоя-
ния поверхности его гранул, всегда покрытых по-
верхностными пленками, ограничивающими ми-
грацию ионов лития и перенос заряда через
границу раздела фаз [16]. На поверхности гранул
активного материала изначально существует
естественный поверхностный слой из примесей и
продуктов частичной деградации, сформировав-
шийся в ходе синтеза и при хранении. При кон-
такте с электролитом протекают спонтанные хи-
мические реакции между этим слоем (а также са-
мим активным материалом), с одной стороны, и
компонентами электролита – с другой; нераство-
римые продукты химического взаимодействия
также локализуются на поверхности частиц. Да-
лее в ходе работы аккумулятора происходит ча-
стичное разрушение кристаллической структуры
активного материала с выделением на поверхно-
сти твердофазных продуктов деградации, а также
имеет место окислительное разложение электро-
лита на его поверхности, также приводящее к об-
разованию нерастворимых продуктов. Результа-
том всех этих процессов является формирование

катодного интерфейсного слоя (cathode-electro-
lyte interface, или CEI) [9, 17]. К настоящему вре-
мени установлено, что деградационные явления в
катодном полуэлементе вносят основной вклад в
ограничение срока службы ЛИА [17].

Модификация поверхности активного мате-
риала (наряду с оптимизацией состава электро-
литного раствора) является эффективным спосо-
бом значительно улучшить его электрохимическое
поведение и термическую стабильность, повысить
устойчивость к циклированию и в конечном итоге
продлить срок службы ЛИА [4, 7, 8, 18]. Поэтому
поиск подходящих материалов для защиты по-
верхности и разработка наиболее эффективных
технологий их нанесения вызывают большой ин-
терес. Многочисленные исследования подтвер-
ждают, что модификация поверхности позволяет
избежать побочных реакций между активным ма-
териалом и электролитом за счет полного устра-
нения или сведения к минимуму площади их не-
посредственного контакта [7]. К числу наиболее
популярных методов защиты поверхности отно-
сится нанесение тонкого слоя простых оксидов
(Al2O3, B2O3, TiO2, ZrO2 и т.п.) [4, 13, 18]. Этот
прием оказался очень эффективным в случае
LCO: механически и химически стабильный ма-
териал защитного покрытия позволил сгладить
структурные изменения и минимизировать по-
бочные реакции с электролитным раствором да-
же при увеличении зарядного потенциала [13].
Тот же подход разрабатывается и для NMC и
NCA, однако пока ни один производитель не
принял эту стратегию [5].

Многие исследователи пытались покрыть ча-
стицы NMC-111 простыми оксидами и получили
обнадеживающие результаты [4, 13, 18–30]. Одна-
ко такие материалы покрытия часто являются
плохими электронными и ионными проводника-
ми и препятствуют проникновению Li+ в зону
электрохимической реакции, что приводит к по-
вышенной поляризации и снижению извлекае-
мой емкости активного материала. В последнее
время интерес исследователей смещается к ис-
пользованию соединений, обладающих литий-
ионной или электронной проводимостью. Для
NMC-111 в качестве защитных покрытий были
апробированы твердые литий-проводящие элек-
тролиты Li3VO4 [31], Li2ZrO3 [32], LiF [33]; эти хи-
мически устойчивые соединения могут не только
защитить активный материал от электролитного
раствора, но и обеспечить пути для транспорти-
ровки ионов Li+. Электропроводящее покрытие,
значительно повысившее устойчивость материа-
ла при форсированных режимах заряда и разряда,
было получено путем смешивания порошка
NMC-111 с сахарозой или крахмалом с последую-
щим отжигом выше 700°С [34].
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Среди твердых литий-проводящих электроли-
тов, пригодных для создания защитного слоя,
особое внимание привлекают литий-боратные
стекла Li2O⋅nB2O3 (LBO). Эти материалы являют-
ся хорошими литий-ионными проводниками, а
их расплавы обладают сравнительно невысокой
вязкостью и хорошо смачивают порошки актив-
ных материалов, равномерно распределяясь по их
поверхности [35–37]. Их электрохимическая
устойчивость позволяет использовать такие по-
крытия для 4В материалов положительного элек-
трода [38]. Температура термообработки литий-
боратного покрытия сравнительно невысока и
обычно составляет около 500°С [39]. Покрытия из
LBO показали свою эффективность для LiMn2O4
[40–42], LiNi0.5Mn1.5O4 [43], LiNi0.8Co0.2O2 [44],
Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 [45] и др. Некоторые авторы
[39, 46, 47] использовали LBO состава Li2B4O7 для
модификации поверхности NMC-111 и показали,
что такая защита обеспечивает значительное по-
вышение разрядной емкости и кулоновской эф-
фективности не только при комнатной, но и при
отрицательных температурах, а также улучшает
электродную кинетику, минимизирует побочные
химические взаимодействия в ячейке и эрозию
под влиянием HF. Значительное улучшение элек-
трохимического поведения NMC-111 достигалось
при введении 3 мас. % Li2B4O7 [39, 46, 47]. Однако
поскольку в цитированных работах авторы вы-
брали растворный способ нанесения покрытия с
последующим отжигом при 500°C, тогда как тем-
пература плавления соединения Li2B4O7 состав-
ляет 917 ± 2°C [48], то состав Li2B4O7 (отношение
Li : B = 1 : 2) является скорее номинальным; в ре-
альности защитное покрытие, по-видимому,
представляло собой смесь фаз.

Нужно отметить, что состав боратов лития мо-
жет варьироваться в широких пределах. Так, для
защиты Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 в работе [45] был взят бо-
лее богатый литием состав LiBO2 с отношением
Li : B = 1 : 1, а для LiMn2O4 авторы [40] остановили
свой выбор на еще более насыщенном литием бо-
рате Li3BO3 (Li : B = 3 : 1). На наш взгляд, именно
этот состав является наиболее перспективным
материалом для создания эффективного защит-
ного покрытия на поверхности гранул NMC-111.
Борат лития Li3BO3 – это один из немногих мате-
риалов, чья молярная масса (79.694) меньше, чем
у NMC-111 (96.459), а удельное содержание лития
в 3.7 раза выше, чем в NMC. Низкая температура
плавления кристаллического Li3BO3 (662°С, по
данным [49], или 715°С, по данным [48]) способна
обеспечить растекание расплава микроэвтектики
по поверхности активного материала, способ-
ствуя формированию защитного слоя. Известно,
что кристаллический Li3BO3 является литий-ион-
ным проводником с энергией активации

170 кДж/моль [50]. Хотя литий-ионная проводи-
мость в области низких температур выше у друго-
го бората лития – γ-LiBO2 [51], однако это соеди-
нение имеет существенно более высокую темпе-
ратуру плавления (849°С [48]); это заставляет
остановить свой выбор на Li3BO3.

В настоящей статье методом синтеза в реакци-
ях горения получен активный материал положи-
тельного электрода NMC-111 и исследовано со-
стояние нанесенного на его поверхность защит-
ного слоя, образованного расплавом заранее
синтезированного стехиометрического соедине-
ния Li3BO3. Изучено электрохимическое поведе-
ние полученного материала в макетах катодного
полуэлемента ЛИА при комнатной температуре
при варьировании содержания LBO (1 и 3 мас. %)
и дана оценка эффективности выбранного метода
защиты поверхности NMC-111.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Порошок твердого раствора LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2
(далее обозначенный как NMC) был получен ме-
тодом синтеза в реакциях горения по методике,
описанной в [52]. Исходными веществами служи-
ли водные нитраты никеля и кобальта
Ni(NO3)2⋅6H2O (99.0%) и Co(NO3)2⋅6H2O (99.0%)
(“Уральский завод химических реактивов”, Рос-
сия), марганец углекислый основной водный
MnCO3⋅mMn(OH)2⋅nH2O (“Baltic Cо.”, Россия) с
предварительно установленным содержанием
марганца и литий углекислый Li2CO3 (99.5%,
ООО “НПФ Невский химик”, Россия). В каче-
стве топлива использовали водную лимонную
кислоту H3C6H5O7∙H2O (99.8%, “Citrobel”, Рос-
сия) и аминоуксусную кислоту (глицин)
H2N(CH2)COOH (98.5%, “Kamhimkom”, Россия).
Для приготовления растворов реагентов исполь-
зовали бидистиллированную воду. Синтез вели в
расчете на получение 100 г материала.

Борат лития Li3BO3 синтезировали твердофаз-
ным методом из борной кислоты H3BO3 (99.5%,
“УНИХИМ”, Россия) и лития углекислого Li2CO3
(99.5%, ООО “НПФ Невский химик”, Россия) по
уравнению:

(1)

Реакционную смесь загружали в контейнер из
оргстекла и проводили помол с помощью мель-
ницы со смещенным центром тяжести (“пьяная
бочка”) в течение 1 ч. Затем смесь отжигали в ко-
рундовых тиглях при 600°С в течение 5 ч, после
чего помол (1 ч) повторяли и проводили повтор-
ный отжиг при 600°С в течение 20 ч. Синтезиро-
ванный продукт охлаждали с печью до комнатной

Li CO H BO

Li BO H O CO

+ =
+ +

2 3 3 3

3 3 2 2

3  2  
= 2  3   3 .
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температуры, после чего подвергали помолу в те-
чение 2 ч. В результате был получен тонкодис-
персный порошок белого цвета с удельной по-
верхностью 1.67 м2/г. Рентгенофазовый анализ
подтвердил его однофазность и принадлежность
к моноклинной сингонии с параметрами, соот-
ветствующими CARD ASTM 18-718.

Для получения композита с содержанием LBO
3 мас. % 1 г LBO смешивали в мельнице с 32 г
NMC в течение 2 ч (далее этот состав обозначен
как NMC/LBO (3%)). Композит с содержанием
LBO 1 мас. % (или NMC/LBO (1%)) готовили пу-
тем разбавления полученной смеси, для чего сме-
шивали 10 г порошка NMC/LBO (3%) с 20 г NMC
в течение 2 ч с помощью мельницы. Термообра-
ботку смесей проводили при 750°С в течение 5 ч с
последующим медленным охлаждением до ком-
натной температуры. После отжига образцы под-
вергали помолу в шаровой мельнице в течение
1 ч; затем термообработку повторяли в том же ре-
жиме для лучшего растекания микроэвтектики,
обогащенной боратом лития, по кристаллитам
NМС.

Методы

Фазовый состав полученных продуктов опре-
деляли при комнатной температуре методом
рентгеновской дифракции с помощью дифракто-
метра “ShimadzuXRD7000” (Shimadzu, Япония)
(CuKα-излучение, 2θ = 10°–80°, шаг 0.03°). Для
идентификации фаз использовали базу порошко-
вых стандартов PDF2 (ICDD, США, Release
2016). Параметры кристаллической структуры
продуктов определяли методом полнопрофиль-
ного анализа Ритвельда с использованием про-
граммы Fullprof [53]. Удельную поверхность про-
дуктов определяли методом BET по десорбции
азота при нагревании с использованием установ-
ки “TriStar 3000 V 6.03A” (Micromeritics, США).
Пикнометрическую плотность продуктов опре-
деляли с помощью гелиевого пикнометра “Mi-
cromeritics Accu Pyc II 1340” (Micromeritics, США)
с использованием измерительной камеры объе-
мом 1 см3. Термический анализ образцов выпол-
няли с помощью термоанализатора STA 449 F3
Jupiter (NETZSCH, Германия) в интервале темпе-
ратур 30–800°С на воздухе в режиме нагрева со
скоростью 10°C/мин.

Морфологию и микроструктуру полученных
порошков исследовали методом сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) с помощью
электронного микроскопа “JEOL JSM 6390 LA”
(JEOL Ltd., Япония) с увеличением от 500 до
10000, а также методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) с использованием
прибора “JEM-2100” (JEOL Ltd., Япония) с като-
дом LaB6 при ускоряющем напряжении 200 кВ

(разрешение по точкам 0.19 нм, по линиям –
0.14 нм). Обработку и анализ снимков ПЭМ про-
изводили с помощью программы Gatan Digital
Micrograph версии 3.9.3 (Gatan, США).

Съемка рентгеновских фотоэлектронных
спектров (РФЭС) выполнена на электронном
спектрометре VG ESCALAB MK II (VG Scientific,
Великобритания) с прецизионным манипулято-
ром. Последний позволял позиционировать об-
разцы под рентгеновским пучком и анализатором
вылетевших фотоэлектронов, а также поворачи-
вать образец относительно рентгеновского ис-
точника и анализатора. Угол θ между поверхно-
стью образца и осью анализатора варьировали
(90° и 20°). Для возбуждения фотоэмиссии элек-
тронов с остовных (внутренних) и валентных со-
стояний использовалось немонохроматическое
MgKα-излучение (Ehν = 1253.6 эВ). РФЭС-анализ
включал в себя запись обзорных спектров поверх-
ности порошков и спектров внутренних элек-
тронных уровней основных элементов. Анализиру-
емая площадь на поверхности образцов составляла
~4 мм2. Глубина РФЭС-анализа не превышала 3–
5 нм при θ = 90° и 1–2 нм при θ = 20°. Погреш-
ность в определении энергии связи электронных
уровней составляла 0.1 эВ. Вакуум в камере ана-
лизатора во время измерений поддерживался на
уровне 1 × 10–8 Па.

Электрохимические измерения

Для получения электродной дисперсии иссле-
дуемые порошки NMC, NMC/LBO (1%) и
NMC/LBO (3%) смешивали с ацетиленовой сажей
“Timcal” (MTI Corporation, США) и 10%-ным рас-
твором поливинилиденфторида (GELON, КНР)
в N-метил-2-пирролидоне (NMP) (Sigma-Aldrich,
США); соотношение активного вещества, сажи и
полимерного связующего составляло 80 : 10 : 10.
Готовую электродную дисперсию наносили на
токовый коллектор – алюминиевую фольгу тол-
щиной 20 мкм. Далее электроды подвергали горя-
чей прокатке, а затем сушили в вакууме при 120°С
в течение 12 ч для полного удаления остаточного
растворителя (NMP) и следов воды. Площадь го-
тового рабочего электрода составляла 2.25 см2

при загрузке активного вещества 3–6 мг/см2.
Исследование электрохимического поведения

NMC и композитов NMC/LBO (1%) и
NMC/LBO (3%) проводили в герметичных двух-
электродных ячейках Li|Li+|NMC в корпусе из ла-
минированной алюминиевой фольги, собранных
в боксе MBraun UNILAB c контролируемой арго-
новой атмосферой (содержание воды и кислорода
не превышало 1 ppm). Противоэлектродом и од-
новременно электродом сравнения служила ли-
тиевая фольга (99.9%, Alfa Aesar), накатанная на
токовый коллектор из медной фольги. В качестве
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электролита использовали 1 M раствор LiPF6 в
смеси этиленкарбоната (EC) и этилметилкарбо-
ната (EMC) (1 : 1, об.) (Sigma-Aldrich, США) с се-
паратором Celgard 2300. Остаточное содержание
воды в электролите не превышало 30 ppm.

Гальваностатическое циклирование и цикли-
ческая вольтамперометрия выполнены при ком-
натной температуре с помощью многоканального
потенциостата P-20X80 (Elins, Россия). Интервал
гальваностатического циклирования составлял
2.7–4.2 В (отн. Li0/Li+); нормированный ток заря-
да и разряда варьировали от 0.1 до 0.5 С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый состав и морфология 
исследуемых материалов

Согласно данным рентгенофазового анализа
(РФА), полученный твердофазным синтезом
LBO, предназначенный для нанесения защитно-
го покрытия на поверхность NMC, представлял
собой однофазный продукт заданного состава
(рис. 1а).

В результате синтеза в реакциях горения был
получен однофазный твердый раствор NMC
(рис. 1б) с параметрами кристаллической ячейки,
близкими к литературным данным [28] (табл. 1). Ве-
личины коэффициентов R003/104 и R(I(102) + I(006))/I(101)
(табл. 1), рассчитанных как соотношение интен-
сивностей соответствующих рефлексов [30], под-
тверждают совершенство гексагональной струк-
туры и минимальную степень миграции лития в
позиции никеля, соответственно.

Для определения оптимального температур-
ного режима нанесения покрытия LBO на по-
верхность гранул NMC предварительно был вы-
полнен термический анализ модельной смеси со-
става NMC–LBO (10 мас. %) до и после отжига
при 800°С (5 ч) с последующей закалкой. Термо-
граммы образцов приведены на рис. 2. Как видно
из рисунка, на кривой TG исходной смеси фик-
сируется убыль массы вследствие удаления газо-
образного продукта реакции (CO2). Кривые ДСК
для обоих образцов содержат один эндотермиче-
ский пик с температурой начала эффекта 695°С,
отвечающей плавлению эвтектики в системе
NMC–LBO. Это несколько ниже температуры
плавления наиболее легкоплавкого из двух соеди-
нений – LBO (согласно [48], индивидуальная фа-
за Li3BO3 инконгруэнтно плавится при 715°С).
Полученные результаты позволяют выбрать тем-
пературу 750°С как оптимальную для термообра-
ботки при нанесении защитного покрытия LBO,
поскольку в этих условиях будет достигнуто пол-
ное плавление фазы LBO с вероятным растекани-
ем плавня по поверхности частиц NMC.

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Li3BO3 (а), NMC
(б), NMC/LBO (1%) (в) и NMC/LBO (3%) (г), обра-
ботанные по методу Ритвельда. Точки – полученные
экспериментальные значения интенсивности, чер-
ная линия – рассчитанная модель кристаллической
структуры, внизу разностная кривая между экспери-
ментом и моделью.

(а)

702010 30 40 50

(б)

(в)

(г)I, отн. ед

60
2θ, град

Таблица 1. Характеристика исследуемых образцов

Образец

Параметры решетки Удельная 
поверхность (по 

методу БЭТ), м2/г

Пикнометриче-
ская плотность,

г/см3a, Å c, Å R003/104
R (I(102) + 

+ I(006))/I(101)

NMC 2.858 ± 0.001 14.233 ± 0.001 1.4 0.49 2.69 ± 0.12 4.650 ± 0.004

NMC/LBO (1%) 2.858 ± 0.001 14.234 ± 0.001 1.3 0.47 2.87 ± 0.24 4.620 ± 0.007

NMC/LBO (3%) 2.857 ± 0.001 14.224 ± 0.001 1.6 0.46 1.58 ± 0.04 4.473 ± 0.003

NMC [28] 2.856 14.229 2.0 ‒ ‒ ‒
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Дифрактограммы композитов NMC/LBO
(1%) и NMC/LBO (3%), полученных в результате
отжига соответствующих реакционных смесей
при 750°С, приведены на рис. 1в, 1г, а их характе-
ристики суммированы в табл. 1. Как следует из
полученных данных, добавление 1 мас. % LBO не
фиксируется на дифрактограмме продукта и
практически не сказывается на структурных па-
раметрах NMC; увеличение массы боратного по-
крытия до 3 мас. % сопровождается незначитель-
ным изменением постоянной с кристаллической
решетки твердого раствора.

Синтезированный в реакциях горения NMC
представлял собой тонкодисперсный порошок,
состоящий из субмикронных частиц, собранных в
агрегаты (рис. 3а). Нанесение защитного покры-
тия и дополнительный помол приводят к повыше-
нию дискретности частиц в образце NMC/LBO
(1%) (рис. 3б), в результате чего его удельная по-
верхность несколько возрастает (табл. 1). Образец
NMC/LBO (3%) содержит несколько более круп-
ные агрегаты частиц (рис. 3в); можно предполо-
жить, что из-за большего количества расплава-

связки они меньше разрушаются в одинаковых
условиях помола после отжига. В итоге удельная
поверхность композита NMC/LBO (3%) значитель-
но меньше, чем у двух других образцов (табл. 1). Ве-
личины пикнометрической плотности, приве-
денные в табл. 1, отражают увеличение содержа-
ния более легкого LBO в составе композитного
материала. При этом снова при добавлении 1%
LBO пикнометрическая плотность уменьшается
лишь незначительно, тогда как 3% LBO оказывают
на нее намного более сильный эффект (табл. 1).

Зная плотность LBO (2.15 г/см3) и удельную
поверхность порошка NMC (≈4.6 м2/г), можно
рассчитать ожидаемую толщину защитного по-
крытия. Для композита NMC/LBO (1%) она со-
ставляет 1.7 нм, а для NMC/LBO (3%) – 5.2 нм.

Исследование поверхностных слоев
Результаты исследования поверхностных за-

щитных слоев методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) в темном поле
приведены на рис. 4. На изображении с атомным
разрешением непокрытой боратом лития части-
цы NMC (рис. 4а) видны явные признаки ее кри-
сталлической природы. Быстрое фурье-преобра-
зование (БФП) (врезка на рис. 4а) подтверждает
кристаллическую природу частицы. Детали кар-
тины размыты из-за “шумов”, вызванных фоно-
вым сигналом аморфной углеродной пленки
(подложки, на которой лежит исследуемая части-
ца), и инструментальных шумов. После наложе-
ния маски, фильтрации шумов всей картины и
обратного преобразования Фурье на полученном
изображении видна атомная структура частицы
(рис. 4б).

Аналогичным образом были обработаны и
проанализированы ПЭМ-изображения для ча-
стиц с нанесенным покрытием из LBO в количе-
стве 1 и 3 мас. % (рис. 4в–4е). Как видно из рисун-
ков, более тонкое покрытие получено для компо-
зита NMC/LBO (1%) – его толщину можно
оценить в 8–10 нм. Это примерно в пять раз выше
расчетной величины, приведенной выше. Для
композита NMC/LBO (3%) также нет согласия
между экспериментально оцененной и расчетной

Рис. 2. Термограммы модельной смеси NMC–LBO
(10 мас. %) до и после отжига при 800°С (5 ч).
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Рис. 3. Электронные микрофотографии порошков NMC (а) и композитов NMC/LBO (1%) (б) и NMC/LBO (3%) (в).
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величинами: толщина покрытия на рис. 4д, 4е яв-
но больше 10 нм, тогда как расчетная величина
составляет ≈5 нм (см. выше). При этом слой LBO
в композите NMC/LBO (3%) очень неравноме-
рен по толщине (рис. 4д, 4е). Суммируя получен-
ные результаты, можно предположить островко-
вый характер распределения слоя LBO по поверх-
ности частиц NMC. При этом в обоих образцах

композитов поверхностный слой LBO, как и
ожидалось, имеет аморфную структуру (результат
инконгруэнтного плавления соединения Li3BO3
[48] с образованием, вероятно, литий-боратного
стекла 3Li2O∙B2O3).

Одна из главных проблем при нанесении за-
щитного покрытия на поверхность активного ма-
териала положительного электрода – это получе-

Рис. 4. Электронные микрофотографии порошков: (а) NMC (врезка – БФП), (б) изображение NMC, отфильтрован-
ное от шумов, (в) NMC/LBO (1%) (врезка – БФП), (г) изображение NMC/LBO (1%), отфильтрованное от шумов,
(д) NMC/LBO (3%) (врезка – БФП), (е) изображение NMC/LBO (3%), отфильтрованное от шумов.
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ние сплошного и равномерного по толщине слоя.
Поэтому в выполненный нами далее анализ мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС) входили не только определение
концентраций элементов (в ат. %) на поверхности
порошков NMC и композитов NMC/LBO, но и
оценка сплошности защитного покрытия из литий-
боратного стекла. Поскольку глубина РФЭС-ана-
лиза не превышает 3–5 нм, то при толщине слоя
8–10 нм и более (см. выше) сигнал от ядра частиц,
состоящих из фазы NMC, не должен достигать
поверхности при условии, что слой LBO слош-
ной. В таком случае линии никеля, марганца и
кобальта должны отсутствовать в фотоэлектрон-
ных спектрах композитных образцов NMC/LBO.
Однако оказалось, что все данные элементы реги-
стрируются методом РФЭС в спектрах всех трех
исследуемых образцов – как индивидуального
NMC, так и композитов NMC/LBO (1%) и
NMC/LBO (3%). Это дает основания заключить,
что поверхность гранул NMC лишь частично по-
крыта защитным слоем литий-боратного стекла
даже при его содержании в количестве 3 мас. %.

На рис. 5 приведены гистограммы содержания
химических элементов в поверхностных слоях
исследуемых образцов (углерод, всегда обнару-
живаемый на поверхности исследуемых образ-
цов, в расчетах не учитывали). Для индивидуаль-
ного NMC-111, в соответствии с его химической
формулой, содержание элементов отвечает следу-
ющим значениям: O – 50 ат. %, Li – 25 ат. %, Ni,
Mn, Co – по 8.33 ат. %. Однако из представлен-
ных на рис. 5а данных следует, что в случае инди-
видуального NMC анализ методом РФЭС дает
результаты, отличные от формульного состава:
содержание кислорода в поверхностных слоях на
≈4 ат. % выше, а лития – на ≈5 ат. % ниже стехио-
метрического. Кроме того, концентрации пере-
ходных металлов, которые должны быть одина-
ковыми, различаются между собой и отклоняют-

ся от расчетных значений. Если для кобальта это
отклонение невелико (7.4 вместо 8.3 ат. %), то со-
держание никеля в 1.9 раза меньше, а марганца –
в 1.7 раза выше номинального значения. При
этом суммарное содержание атомов 3d-металлов
составляет 26.1 ат. %, что несколько выше теоре-
тического значения 25 ат. %. Полученные резуль-
таты позволяют сделать несколько важных выво-
дов о состоянии поверхности порошка NMC до
нанесения защитного слоя: 1) поверхностный
слой несколько обеднен литием (по-видимому,
вследствие высокой летучести этого элемента в
условиях отжигов); 2) частицы индивидуального
NMC-111 с обогащенной марганцем и обеднен-
ной никелем поверхностью в действительности
представляют собой либо структуры типа яд-
ро/оболочка, либо градиентные твердые раство-
ры. Последнее заключение представляет боль-
шой практический интерес и заслуживает более
детального исследования, выходящего за рамки
данной работы.

Согласно полученным данным, после нанесе-
ния 1 и 3 мас. % LBO (рис. 5б, 5в) поверхностная
концентрация бора составляет 4.7 и 2.9 ат. %, а
концентрация лития приближается к номиналь-
ным значениям и равна 22.8 и 26.6 ат. %, соответ-
ственно. При этом по мере увеличения содержания
LBO (и утолщения его слоя) доля d-катионов на ги-
стограмме закономерно снижается (рис. 5б, 5в).

Если изменение содержания кислорода в по-
верхностных слоях NMC в результате нанесения
LBO вполне логично, то антибатная зависимость
концентрации бора от содержания LBO требует
объяснения. Возможной причиной отклонений
может быть карбонизация поверхности материа-
ла при синтезе, хранении и/или в процессе ана-
лиза [7, 18]. Для ответа на этот вопрос были иссле-
дованы РФЭС-спектры внутренних уровней C1s,
O1s и B1s для всех исследуемых образцов. Резуль-
таты приведены на рис. 6.

Рис. 5. РФЭС-оценка состава поверхности порошка NMC до и после нанесения слоя LBO: NMC (а), NMC/LBO (1%) (б)
и NMC/LBO (3%) (в).
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В спектрах C1s-углерода поверхности порош-
ков NMC/LBO (рис. 6а), помимо линии при
284.6 эВ от углеводородных адсорбатов, всегда

присутствующих на поверхности, имеются мак-
симумы в области 288–290 эВ, которые с боль-
шой долей уверенности можно связать с карбона-

Рис. 6. РФЭС-спектры C1s (а), O1s (б), B1s (в) и Li1s (г) поверхности порошков NMC, NMC/LBO (1%) и NMC/LBO (3%).
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том или гидрокарбонатом лития [54]. При этом,
если в композите с 1% LBO максимум при 288 эВ
слабо выражен, то в композите с 3% LBO линия
при 289.7 эВ четко определена и имеет высокую
интенсивность.

В спектрах O1s-кислорода (рис. 6б) у индиви-
дуального NMC полоса при 529.2 эВ относится
собственно к NMC, а максимум в области 531.5 –
к OH–-группам на поверхности сложного оксида.
После нанесения на поверхность частиц NMC
слоя LBO в спектрах кислорода полосы от гид-
роксильных групп исчезают и появляются со-
ставляющие от LBO (~531 эВ) и карбоната лития
(~532.3 эВ).

В спектрах B1s-бора (рис. 6в) каких-либо из-
менений при увеличении концентрации LBO в
композите не происходит; наблюдается един-
ственный максимум при 192.0 эВ, который отве-
чает LBO.

В спектрах Li1s-лития (рис. 6г) после нанесе-
ния на поверхность NMC слоя бората лития ожи-
даемо возрастает интенсивность этого максимума
(~54 эВ). Для композита NMC/LBO (3%) спектр
записывался для двух углов: нормаль к поверхно-
сти и касательный угол к поверхности образца
(во втором случае возрастает поверхностная чув-
ствительность метода РФЭС). Увеличение интен-
сивности максимума Li1s при касательном угле
записи спектра указывает на доминирование дан-
ного элемента на поверхности относительно дру-
гих металлов (Mn, Ni и Co). Положение Li1s-мак-
симума варьируется от 53.3 эВ для непокрытого

образца и композита NMC/LBO (1%) до 54.5–
54.7 эВ для композита NMC/LBO (3%). Это ука-
зывает на присутствие в максимуме нескольких
составляющих, отнесенных к литию в составе
NMC, LBO и карбонате лития. Последняя со-
ставляющая становится доминирующей в образ-
це с 3% LBO. Это согласуется со сделанным выше
выводом об образовании на воздухе на поверхно-
сти композитов NMC/LBO карбонатных соеди-
нений, особенно ярко выраженном для 3% LBO.
Именно этой причиной, по-видимому, вызвано и
непропорциональное уменьшение поверхност-
ной концентрации бора в наиболее богатом LBO
композите. Таким образом, можно заключить,
что при увеличении концентрации LBO до 3%
происходит частичное выделение лития из LBO с
образованием карбоната или гидрокарбоната ли-
тия на поверхности композита на воздухе. По
всей вероятности, карбонизация имела место в
процессе изготовления композита: известно, что
Li3BO3 в интервале 500–650°С является хорошим
сорбентом для CO2 [54]. В этой связи, необходимо
в дальнейшем обратить особое внимание на усло-
вия синтеза композитов NMC/LBO во избежание
нежелательных процессов карбонизации.

Из анализа спектров Ni2p, Co2p и Mn2p (не по-
казаны на рисунках) следует, что нанесение по-
верхностного слоя LBO практически не отрази-
лось на состоянии никеля, кобальта и марганца.
Поэтому можно предположить, что LBO не всту-
пает в реакцию с NMC в ходе отжига при 750°С
при получении композитов NMC/LBO.

Электрохимическое поведение 
композитов NMC/LBO

Для первичной оценки влияния покрытия из
LBO на процессы внедрения/экстракции лития в
NMC-111 была использована циклическая вольт-
амперометрия (ЦВА). Измерения проводили в
диапазоне напряжений 2.5–4.2 В (отн. Li0/Li+)
при скорости развертки 0.1 мВ/с. Для всех трех
исследуемых образцов на кривых ЦВА зареги-
стрирован один окислительно-восстановитель-
ный процесс. Для образца без покрытия зареги-
стрированы пики при потенциалах ~3.56 В в ка-
тодной и ~4.05 В в анодной областях (рис. 7). Для
образца NMC/LBO (3%) эти значения практиче-
ски не изменяются, а для NMC/LBO (1%) незна-
чительно сдвигается пик в катодной области. За-
регистрированные пики отвечают процессам пе-
рехода Ni2+/Ni4+ [55]. Отсутствие каких-либо
дополнительных пиков на вольтамперограммах
свидетельствует о том, что слои LBO не принима-
ют участия в окислительно-восстановительной
реакции в диапазоне потенциалов 2.5–4.5 В (отн.
Li0/Li+).

Рис. 7. Циклические вольтамперограммы образцов
NMC, NMC/LBO (1%) и NMC/LBO (3%) (скорость
развертки 1 мВ/с).
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Зарядно-разрядные кривые первого цикла для
NMC без покрытия и композитов с 1 и 3% LBO
приведены на рис. 8. Начальная зарядная емкость
для образца без покрытия составляет 150.7 мА ч/г
при разрядной емкости 155.6 мА ч/г. Для образца
с 1% LBO зарядная емкость первого цикла суще-
ственно выше и составляет 177.6 мА ч/г, а разряд-
ная емкость равна 163.9 мА ч/г. В случае 3% LBO
зарядная и разрядная емкости составляют 145.2 и
134.2 мА ч/г соответственно. Можно предполо-
жить, что снижение емкости у композита
NMC/LBO (3%) может быть обусловлено карбо-
низацией его поверхности. Кулоновская эффек-
тивность обоих образцов с защитным покрытием
в первом цикле составляет 92.3%. Следует отме-
тить, что для них наблюдается некоторое сниже-
ние напряжения разряда по сравнению с индиви-
дуальным NMC.

Как известно, кристаллический борат лития
Li3BO3 обладает хорошей литий-ионной прово-
димостью [46], как и литий-боратные стекла. По-
этому слой LBO на поверхности гранул NMC об-
легчает интеркаляцию и деинтеркаляцию лития,
что сводит к минимуму поляризацию электрода в
ходе заряда–разряда. Это должно положительно
сказываться на скорости переноса заряда и на об-
ратимой емкости композитов NMC/LBO. Кроме
того, слой LBO способен защитить поверхность
частиц от непосредственного контакта с жидким
электролитом и нежелательных побочных реак-
ций, продлевая срок службы электрода.

Способность выдерживать заряд и разряд при
повышенных значениях нормированного тока
является важной характеристикой активного ма-
териала, особенно при использовании в силовых
ЛИА. В данной работе исследовали влияние ве-

личины нормированного тока заряда–разряда на
удельную разрядную емкость для материалов на
основе NMC с защитным покрытием и без него.
Циклирование проводили в диапазоне потенциа-
лов 2.5–4.2 В (отн. Li0/Li+) при значениях норми-
рованного тока заряда и разряда 0.1, 0.2 и 0.5 С с
возвратом к скорости 0.1 С (рис. 9), после чего
ячейки подвергали длительному циклированию в
режиме 0.5 С (рис. 10).

Как видно из рис. 9, разрядная емкость элек-
трода на основе композита NMC/LBO (1%) на
протяжении всех 40 циклов превышает значения,
полученные для других образцов. В табл. 2 пред-
ставлены значения разрядной емкости и куло-
новской эффективности (КЭ) на 10, 20, 30 и

Рис. 8. Зарядно-разрядные кривые первого цикла для
электрохимических ячеек Li|Li+|NMC (нормирован-
ный ток заряда и разряда 0.1 С).
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Рис. 9. Зависимость разрядной емкости от номера
цикла при различных значениях нормированного то-
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Рис. 10. Зависимость разрядной емкости и кулонов-
ской эффективности от номера цикла (сквозная ну-
мерация) для электрохимических ячеек Li|Li+|NMC
(нормированная плотность тока разряда 0.5 С).
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40 циклах при плотностях нормированного тока
разряда 0.1, 0.2, 0.5 и снова 0.1 С соответственно.
Как видно из представленных данных, образцы
NMC без покрытия и с 3% LBO обладают очень
хорошей обратимостью процессов внедрения–
экстракции лития (кулоновская эффективность
составляет более 99% вплоть до 40-го цикла заря-
да–разряда). Композит NMC/LBO с 1% бората
лития несколько уступает по кулоновской эффек-
тивности (>98%), зато демонстрирует самые высо-
кие значения разрядной емкости (≈160 мА ч/г по-
сле 40-го цикла). К 40-му циклу разрядная ем-
кость электрода на основе индивидуального
NMC снижается на 3%, тогда как для электродов
на основе композитов NMC/LBO снижение ем-
кости менее заметно: 2.2% для 1% LBO и всего
0.3% для 3% LBO. Интересно, что для всех образ-
цов снижение разрядной емкости при увеличе-
нии нормированного тока разряда сопровожда-
ется, тем не менее, ростом кулоновской эффек-
тивности.

Из данных, приведенных в табл. 2, видно, что
нанесение 1 мас. % LBO на поверхность частиц
NMC позволяет добиться наиболее высоких зна-
чений удельной емкости во всех изученных режи-
мах циклирования и стабилизирует NMC при по-
вышенных значениях нормированного тока. Это
наблюдение подтверждается дальнейшим дли-

тельным циклированием тех же ячеек в режиме
0.5 С (рис. 10, циклы от 40-го до 140-го (использо-
вана сквозная нумерация циклов)). На завершаю-
щем 140-м цикле разрядная емкость электрода на
основе композита NMC/LBO (1%) составляет
129 мА ч/г, а для двух других образов не превыша-
ет 110 мА ч/г. При этом кулоновская эффектив-
ность во всех случаях близка к 100% (рис. 10).

Для более наглядной иллюстрации влияния
режима циклирования на рис. 11 приведены кри-
вые заряда и разряда для ячеек с NMC (а),
NMC/LBO (1%) (б) и NMC/LBO (3%) (в) для
10-го, 20-го, 30-го и 40-го циклов в режимах 0.1,
0.2, 0.5 и 0.1 С соответственно. Снижение средне-
го разрядного напряжения с ростом нормирован-
ной плотности тока разряда для всех образцов со-
ставляет 0.15–0.30 В. Как видно из рис. 11в, ком-
позит NMC/LBO (3%) продемонстрировал почти
“идеальную” обратимость: его зарядные и раз-
рядные кривые для 10-го и 40-го циклов (режим
0.1 С) практически совпадают. Чуть похуже, но
также очень близко друг другу расположены соот-
ветствующие кривые для композита NMC/LBO
(1%). Учитывая стабильное длительное циклиро-
вание обоих изученных композитов в режиме
0.5 С (рис. 10), можно заключить, что нанесен-
ный на поверхность NMC-111 слой аморфного
бората лития действительно способен подавлять

Таблица 2. Разрядная емкость и кулоновская эффективность NMC и композитов NMC/LBO при разных значе-
ниях нормированного тока разряда

Название образца

0.1 С (10 цикл) 0.2 C (20 цикл) 0.5 C (30 цикл) 0.1 C (40 цикл)

Qразр, 
мА ч/г

КЭ, %
Qразр, 

мА ч/г
КЭ, %

Qразр, 
мА ч/г

КЭ, %
Qразр, 

мА ч/г
КЭ, %

NMC 154.3 99.1 147.1 99.5 130.9 100.0 149.7 99.1
NMC/LBO (1%) 164.5 98.9 156.6 98.0 145.3 99.4 160.8 98.9
NMC/LBO (3%) 135.0 99.3 131.2 99.3 124.6 100.0 134.5 100.0

Рис. 11. Разрядные кривые, полученные при циклировании в режимах 0.1 С (10-й цикл), 0.2 С (20-й цикл), 0.5 С
(30-й цикл) и 0.1 С (40-й цикл) для образцов NMC без покрытия (а), с 1% LBO (б) и с 3% LBO (в) (номера циклов ука-
заны на рисунках).
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побочные химические реакции на границе разде-
ла электрод/электролит [56], стабилизировать
структуру активного материала и одновременно
облегчать межфазный перенос ионов лития,
обеспечивая улучшение электродной кинетики.
С учетом всех параметров, среди изученных со-
ставов оптимальным представляется композит
NMC/LBO (1%).

Представляет интерес сопоставить достигну-
тые характеристики композита NMC/LBO (1%) с
приведенными в литературе данными для
NMC-111, полученного разными методами, c за-
щитными покрытиями различного состава
(табл. 3). Как видно из таблицы, полученный в
настоящей работе материал можно отнести к чис-
лу лучших, с точки зрения сохранности разряд-
ной емкости и стабильности циклирования, в
средних режимах заряда–разряда. Расширение
диапазона циклирования до более высоких значе-
ний зарядного потенциала (в данной работе огра-
ниченного 4.2 В) является резервом для повышения
удельной емкости композита NMC/LBO (1%).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование заранее синтезированного
обогащенного литием кристаллического бората
Li3BO3 и специальный подбор условий термо-
обработки механической смеси компонентов
позволили сформировать на поверхности ча-
стиц LiNi1/3Mn1/3С1/3O2 стеклообразный слой
3Li2O∙B2O3 за счет эвтектического инконгруэнт-
ного плавления бората лития. Детальные иссле-
дования поверхности полученных композитов
показали, что при содержании 1 и 3 мас. % борат
лития не образует сплошного поверхностного
слоя, а формирует островковые структуры. Кроме
того, было зафиксировано отсутствие химическо-
го взаимодействия между компонентами. Не-
смотря на специфическую морфологию (и замет-
ную карбонизацию в композите с 3 мас. % LBO),
аморфный борат лития на поверхности NMC-111
способен играть роль защитного слоя, препятству-
ющего побочным реакциям на границе элек-
трод/электролит, и одновременно облегчать пере-
нос катионов лития на границе раздела элек-

Таблица 3. Разрядная емкость NMC-111 c защитными покрытиями различного состава (литературные данные)

Метод синтеза 
NMC-111 Покрытие

Интервал 
циклиро-
вания, В

Нормиро-
ванный ток 

разряда

Номер 
цикла

Разрядная 
емкость, 

мА ч/г

Сохранность 
разрядной 
емкости, %

Литература

Реакции 
горения

3Li2O∙B2O3 
(аморф.)

2.7–4.2 0.5 С 100 129 99 Данная 
работа

Al2O3 3.0–4.5 0.5 C 100 152 92  [27]

Твердофазный 
синтез

Li3VO4 3.0–4.6 1 C 100 180 87.5  [31]

Li2ZrO3 2.5–4.4 50 C
1 C

100
100

104.8
156.8

89.3
91

 [32]

Соосаждение Al2O3 3.0–4.3 0.5 C 100 156.9 90  [23]

TiO2 2.5–4.3 0.5 C 50 145.9 90.5  [28]

Сахароза 
(отжиг при 
600°C)

3.0–4.4 0.083 С 25 180 96.8  [34]

Al2O3 2.8–4.5 0.2 C 50 173 93.9  [29]

LBO-стекло 
(Li : B = 1 : 2)

2.5–4.5 0.5 C 50 162.4 99  [39]

LBO-стекло
(Li : B = 1 : 2)

2.5–4.5 0.2 C 50 169.8 80.4  [46]

Спрей-пиролиз LiF 3–4.6 40 мА ч/г 40 155 82  [33]
Гидротерми-
ческий синтез

Al2O3 2.5–4.5 5 C 10 154.4 80.3  [25]

Коммерческий 
продукт (Bei-
jing Gelin Power 
Ltd., Китай)

CeO2 2.8–4.5 0.2 C 12 162 100  [24]
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трод/электролит. Это проявляется в стабилизации
электрохимического поведения композитных ма-
териалов NMC/LBO по сравнению с индивиду-
альным NMC, улучшении динамических харак-
теристик и увеличении разрядной емкости. Обра-
зец, покрытый LBO в количестве 1 мас. %,
обладает хорошей циклической стабильностью и
демонстрирует разрядную емкость 129 мА ч/г по-
сле 100 циклов в режиме 0.5 С (диапазон цикли-
рования 2.7–4.2 В отн. Li0/Li+) при кулоновской
эффективности, близкой к 100%; сохранность
разрядной емкости составляет 99%. Хорошие за-
щитные свойства LBO позволяют в дальнейшем
повысить зарядный потенциал, существенно уве-
личив удельную разрядную емкость. Возможным
объяснением высокой эффективности островко-
вого покрытия может служить преимущественная
локализация LBO на электрохимически актив-
ных участках поверхности NMC-111, однако эта
гипотеза требует подтверждения. Повышенные
электрохимические характеристики композита,
содержащего 1 мас. % LBO, по сравнению с ком-
позитом с 3 мас. % LBO обусловлены, по-види-
мому, оптимальной толщиной “островков” за-
щитного слоя (≈8–10 нм) и отсутствием заметной
карбонизации.
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Исследованы электрохимические свойства электрода с многослойной структурой состава токо-
съемный слой Pr1.95La0.05CuO4 (PLCO)/пористый слой Ce0.9Gd0.1O1.95 (GDC), модифицированный
добавкой Pr6O11. Оптимизировано соотношение исходных компонентов (GDC/порообразователь)
для создания пористого слоя GDC, позволяющее достичь высокой электрохимической активности
электрода в реакции восстановления кислорода. Показано, что переход к многослойной структуре
позволяет снизить поляризационное сопротивление электрода (Rη) на основе PLCO на порядок ве-
личины по сравнению с исходным немодифицированным электродом и достичь Rη = 0.16 Ом см2

при 650°С на воздухе. На основании результатов проведенного систематического исследования, на-
правленного на разработку способа поэтапного формирования многослойной структуры катода на
основе PLCO для твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ), показано, что предложенный
подход обеспечивает получение катодных слоев ТОТЭ, пригодных для функционирования в интер-
вале средних температур 500–800°С, и достижение высокой электрохимической активности элек-
трода в реакции восстановления кислорода.

Ключевые слова: купрат празеодима, оксид празеодима, инфильтрация, граница электрод/электро-
лит, импедансная спектроскопия, ТОТЭ
DOI: 10.31857/S042485702110008X

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время основными техническими
проблемами, которые необходимо решить разра-
ботчикам электрохимических генераторов энер-
гии на основе твердооксидных топливных эле-
ментов (ТОТЭ), являются повышение произво-
дительности и долговечности, а также снижение
стоимости [1, 2]. В этой связи весьма перспектив-
ным с точки зрения повышения экономической
привлекательности представляется переход к
среднетемпературным ТОТЭ, работающим в ин-
тервале 500–800°С [3, 4]. Понижение рабочей
температуры приведет к снижению скорости де-
градации материалов, решению проблем, связан-

ных с герметизацией, а также обеспечит возмож-
ность применения более дешевых коммутацион-
ных материалов. Однако при переходе в область
средних температур падает скорость реакции вос-
становления кислорода (РВК) на катоде, что в
свою очередь существенно снижает эффектив-
ность работы ТОТЭ, поскольку вклад поляриза-
ционных потерь на катоде в общее сопротивле-
ние топливной ячейки в этих условиях является,
как правило, доминирующим [5]. Для повыше-
ния электрохимической активности катода в РВК
в последнее время активно разрабатываются под-
ходы, направленные на оптимизацию микро-
структуры электрода с точки зрения повышения
концентрации реакционно-активных центров. В
частности, широкое распространение получил
метод инфильтрационного введения частиц элек-
троактивного материала в предварительно со-

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

УДК 541.136/.136.88
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зданную пористую структуру, для формирования
которой могут быть использованы материалы
твердого электролита или катода [1, 2, 6–12]. Ос-
новным преимуществом такого подхода является
возможность формирования наночастиц элек-
трокатализатора при гораздо более низких темпе-
ратурах, чем температура спекания пористой осно-
вы, что обеспечивает сохранение наноструктуры
частиц электроактивной добавки и способствует
высокой скорости протекания РВК.

Целью настоящей работы являлась разработка
методики создания эффективного катода ТОТЭ,
состоящей из нескольких последовательных ста-
дий: (1) формирование на поверхности твердого
электролита Ce0.9Gd0.1O1.95 (GDC) пористой
структуры; (2) последующее покрытие ее элек-
трокаталитическим слоем с помощью метода ин-
фильтрации; (3) нанесение токосъемного слоя с
внешней стороны модифицированной поверхно-
сти GDC. В работе изучена электрохимическая
активность такого электрода в реакции восста-
новления кислорода в интервале средних темпе-
ратур 500–800°С. В качестве пористой основы
для инфильтрации наибольший интерес пред-
ставляет твердый электролит GDC, так как его
кислород-ионная проводимость в области сред-
них температур на порядок величины выше, чем
проводимость Zr0.84Y0.16O1.92 (YSZ) [4, 5]. Вместе с
тем, для последующей инфильтрации в пористый
субстрат на основе GDC может быть использован
Pr6O11, как эффективная электроактивная добав-
ка [13–16], которая увеличивает электрохимиче-
скую активность катодных материалов, как одно-
фазных (LaNi0.6Fe0.4O3 – δ [13, 15]), так и композит-
ных (La1 – xSrxMnO3 – δ (LSM)-GDC [16]). Что
касается выполнения токосъемной функции
формируемого композитного катода, то весьма
перспективным представляется рассмотрение
купратов редкоземельных элементов (РЗЭ)
Ln2СuO4, где Ln = РЗЭ, среди которых наиболь-
ший интерес вызывают соединения на основе
купрата празеодима Pr2CuO4 (РСО) [17–24]. Пре-
имуществами его использования являются высо-
кая электропроводность (  ≈ 100 См/см), тер-
момеханическая совместимость (коэффициент
термического расширения (КТР) = 11.9 × 10–6 К–1

[21]) с твердым электролитом на основе GDC
(КТР = 12.4 × 10–6 К–1) [25], низкое поляризацион-
ное сопротивление (Rη(РСО/GDC) = 0.6 Ом см2

при 700°С на воздухе [18, 19]), которое в 2 раза ни-
же по сравнению с Rη для традиционных катод-
ных материалов на основе LSM [26]. Следует от-
метить, что усовершенствованным вариантом
базового состава РСО, демонстрирующим повы-
шенные электротранспортные характеристики,
является соединение Pr1.95La0.05CuO4 (PLCO)

900 C°σ

[21, 23]. Этот состав обладает максимальной прово-
димостью среди твердых растворов Pr2 – xLaxCuO4
(0 ≤ x ≤ 0.3), величина которой составляет около
120 См/см при 800°С, а его величина КТР (11.8 ×
× 10–6 К–1) [21] обеспечивает термомеханическую
совместимость с GDC.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Повышение протяженности рельефа поверх-

ности твердого электролита GDC для последую-
щего увеличения реакционной зоны границы
электрод/электролит было реализовано с помо-
щью метода трафаретной печати. Основная идея
этого подхода состоит в формировании на поверх-
ности плотноспеченной твердоэлектролитной
мембраны пористого слоя, идентичного по хими-
ческому составу материалу твердого электролита.
Образцы плотноспеченных твердоэлектролит-
ных мембран GDC были получены спеканием
порошка коммерческого реактива (Aldrich®, раз-
мер частиц порошка 0.1–0.3 мкм) при 1400°С в те-
чение 10 ч. Относительная плотность полученных
образцов GDC составила ~96%. Формирование
пористого слоя GDC было осуществлено с ис-
пользованием суспензий, состоящих из органи-
ческого связующего (α-терпинеол) и смеси суб-
микронного порошка GDC с порообразователем.
Для изучения влияния соотношения “твердый
электролит (GDС)/порообразователь” на морфо-
логию пористого слоя была приготовлена серия
образцов твердоэлектролитных мембран с пори-
стым поверхностным слоем GDC. В качестве по-
рообразователя использовали рисовый крахмал
(размер частиц 3–5 мкм, Deffner & Johann GmbH,
Германия), содержание которого в смеси с GDC
варьировали от 20 до 50 мас. %. Массовое соотно-
шение α-терпинеола и смеси порошков составляло
1 : 2. Нанесение суспензии осуществляли методом
трафаретной печати на отшлифованные поверх-
ности плотноспеченных твердоэлектролитных
мембран GDC с использованием тканевых сеток
VS-Monoprint PES HT TW 165/30 (Verseidag-Tech-
fab GmbH, Германия). После каждого нанесения
образец сушили при 130°С в течение 30 мин. При-
пекание нанесенного слоя GDC осуществляли
при температуре 1200°С в течение 10 ч.

Полученные образцы твердоэлектролитных
мембран с пористым поверхностным слоем GDC
были использованы в качестве электролитной ос-
новы для последующего создания многослойной
структуры композитного катода. На первом этапе
формирования электрода была проведена моди-
фикация пористого слоя GDC методом инфиль-
трационного введения электроактивной добавки
Pr6O11, что включало последовательное выполне-
ние следующих стадий: 1) покапельное нанесение
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2 М раствора Pr(NO3)3 на внешнюю поверхность
пористого слоя GDC до ее полного покрытия;
2) помещение образца в эксикатор и последую-
щее вакуумирование с использованием форва-
куумного насоса, выдержка при пониженном
давлении в течение 2 мин; 3) удаление избытка
жидкости с внешней поверхности образца филь-
тровальной бумагой; 4) термическая обработка
образца при 500°С в течение 20 мин.

Для более полного заполнения внутреннего
объема катодного материала все эксперименталь-
ные стадии данного этапа повторяли несколько
раз до достижения содержания Pr6O11 около 30–
35 мас. % относительно массы пористого слоя
GDC. Условия термообработки солевого прекур-
сора были выбраны исходя из данных термогра-
виметрии по разложению Pr(NO3)3⋅6H2O до окси-
да. Термогравиметрический анализ (ТГА) прово-
дили с помощью термоанализатора Netzsch STA
449C (Германия) в температурном интервале 25–
950°C со скоростью нагрева 10°C/мин на воздухе
(скорость потока 30 мл/мин).

Второй этап создания многослойной структу-
ры композитного катода включал стадию нанесе-
ния токосъемного электродного слоя на основе
PLCO на внешнюю поверхность твердоэлектро-
литных мембран GDC, поверхностный пористый
слой которых был модифицирован инфильтраци-
онным введением Pr6O11. Синтез порошка PLCO
осуществляли твердофазным методом на воздухе
согласно методике, описанной ранее в работе [21].
Перед использованием порошок PLCO был по-
молот в планетарной мельнице Fritsch Pulverisette 6
(Германия). Помол осуществляли в гептане в те-
чение 15 мин, после чего порошок сушили в су-
шильном шкафу при 80°С в течение 2 ч. Анализ
распределения частиц порошка по размерам,
проведенный методом динамического светорас-
сеяния на лазерном дифракционном микроана-
лизаторе Fritsch Analysette 22 (Германия), пока-
зал, что размер частиц порошка варьировался в
интервале 1–6 мкм. После этого была приготовле-
на суспензия, состоящая из помолотого порошка
PLCO и α-терпинеола, взятых в массовом соотно-
шении 1 : 0.8. Перемешивание суспензии перед на-
несением проводили в планетарном центробежном
миксере Thinky ARE 250 (Япония) при скорости
1500 об/мин в течение 15 мин с последующим пе-
ноудалением при скорости 1700 об/мин в течение
3 мин. После чего на поверхность образцов твер-
доэлектролитных мембран GDC с использовани-
ем тканевых сеток VS-Monoprint PES HT PW 77/55
(Verseidag-Techfab GmbH, Германия) наносили
суспензии. Эту процедуру повторяли 3 раза с обе-
их сторон образца GDC. После каждого нанесе-
ния образец сушили при 120°С в течение 15 мин.

Финальную термообработку образцов проводили
при температуре 850°С в течение 10 ч на воздухе.

Фазовый состав образцов контролировали ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) с помо-
щью дифрактометра Huber G670 (излучение CuKα,
интервал 2θ 20°–80°). Для идентификации полу-
ченных соединений использовали рентгенографи-
ческую базу данных ICDD PDF-2. Анализ микро-
структуры образцов проводили методом растровой
электронной микроскопии (РЭМ) (Carl Zeiss NVi-
sion 40, Германия).

Исследование электрохимического поведения
границы электрод/электролит проводили мето-
дом импедансной спектроскопии на симметрич-
ных электрохимических ячейках электрод/электро-
лит/электрод. Импедансные измерения осуществ-
ляли по двухэлектродной схеме подключения с
использованием импедансметра P-5X (ООО “Elec-
trochemical Instruments”, Россия) в диапазоне ча-
стот от 0.1 Гц до 500 кГц с амплитудой сигнала
10 мВ в интервале температур 500–800°C на воз-
духе. Противоэлектрод и рабочий электрод, нане-
сенные методом трафаретной печати на поверх-
ность таблетки твердого электролита, были иден-
тичные. Токоподводами служила платиновая
проволока, в качестве токосъемных контактов
выступали платиновые сетки, плотно прижатые к
противоэлектроду и рабочему электроду. Темпе-
ратуру образца контролировали с помощью Pt–
Pt/Rh термопары, расположенной вблизи образ-
ца. Обработку импедансных спектров и расчет
параметров импеданса проводили с помощью
программы ZView (Scribner Associates, Inc.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для изучения реакционной способности
Pr6O11 по отношению к твердому электролиту
GDC была приготовлена их смесь в массовом со-
отношении 1 : 1, которая была отожжена при
850°C в течение 20 ч на воздухе. На рис. 1 приве-
дены рентгенограммы смеси Pr6O11–GDC до и
после термической обработки. Согласно полу-
ченным данным, за исключением фаз исходных
компонентов, которые идентифицируются как
кубические флюоритные фазы Pr6O11 (ICDD
PDF-2 № 42-1121) и GDC (ICDD PDF-2 № 75-161),
образования новых фаз в пределах чувствитель-
ности метода РФА не наблюдается. При этом по-
ложение дифракционных максимумов фаз не из-
меняется, что может свидетельствовать в пользу
отсутствия межфазного обмена катионами РЗЭ.
Таким образом, полученный результат указывает
на химическую совместимость этих материалов
для их последующего совместного использования
при повышенных температурах.
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На рис. 2 представлены РЭМ-изображения
поперечного сечения пористого слоя GDC, нане-
сенного методом трафаретной печати на поверх-
ность плотноспеченного твердого электролита
GDC, для различных соотношений твердый элек-
тролит (GDС)/порообразователь, использован-
ных на этапе формирования пористого слоя. По-
ристый слой GDC представляет собой структуру,
состоящую из связанных между собой частиц раз-
мером 100–300 нм. Он обладает хорошей адгезией
к поверхности плотноспеченной твердоэлектро-
литной мембраны. Следует отметить, что увели-
чение содержания порообразователя свыше
40 мас. % приводит к резкому снижению толщи-
ны слоя GDC (табл. 1). Практически во всех слу-

чаях в структуре слоя GDC присутствуют как от-
носительно мелкие поры, соразмерные с диамет-
ром зерен GDC, так и достаточно крупные поры с
размерами от одного до нескольких микрон. По
всей видимости, за формирование пор большего
размера отвечает присутствие частиц рисового
крахмала, введенного в состав наносимой сус-
пензии. Следует отметить, что распределение пор
по толщине слоя достаточно однородное. При
этом поры формируют связанную сетку каналов,
обеспечивающих хорошую газовую доступность
по всей толщине слоя. В случае содержания поро-
образователя 50 мас. % слой становится неодно-
родным по толщине. Последнее может являться
критическим фактором в случае инфильтрацион-
ного введения электрокаталитической добавки
при формировании электрода. Таким образом,
наибольшую перспективу, с точки зрения форми-
руемой микроструктуры пористого слоя GDC,
представляет содержание порообразователя от 20
до 40 мас. %.

На рис. 3а приведены РЭМ-изображения гра-
ницы электрод PLCO/пористый слой GDC, мо-
дифицированный инфильтрацией Pr6O11/элек-
тролит GDC для образца, при формировании по-
ристого слоя которого использовано соотношение
GDC/порообразователь, равное 80/20. Внешний
токосъемный слой PLCO является пористым с
однородным распределением частиц по размеру и

Рис. 1. Рентгенограммы смеси порошков Pr6O11 и GDC до (1) и после (2) термической обработки при 850°C в течение
20 ч на воздухе.
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Таблица 1. Толщина пористого слоя GDC при различ-
ном соотношении твердый электролит (GDС)/поро-
образователь (рисовый крахмал)

Соотношение 
GDC/порообразователь

Толщина пористого слоя 
GDС, мкм

80/20 28–30

70/30 28–30

60/40 16–18

50/50 7–10
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равномерным по толщине. Вместе с тем он ха-
рактеризуется хорошим контактом с поверхно-
стью пористого слоя GDC. Согласно получен-
ным данным толщина слоя PLCO составляла
20 ± 2 мкм. РЭМ-изображение пористого слоя
GDC после проведения процедуры инфильтра-
ционного введения Pr6O11 представлено на рис.
3б. Видно, что фаза электроактивной добавки
однородно покрывает внутренний объем пори-
стого слоя GDC, при этом нанометровые части-
цы Pr6O11 образуют на поверхности GDC связан-
ную структуру.

На рис. 4 представлены типичные импедансные
спектры для электрода PLCO, сформированного на
поверхности пористого слоя GDC, модифициро-
ванного наночастицами Pr6O11, в зависимости от
содержания порообразователя, использованного
для формирования пористого слоя. Для удобства
сравнения приведенных спектров в них была
проведена компенсация сопротивления электро-
лита, определяемого по величине высокочастот-
ной отсечки на действительную ось сопротивле-
ний. Общее поляризационное сопротивление Rη
электрода рассчитывали, исходя из разницы меж-
ду низко- и высокочастотной отсечками импе-
дансного спектра на действительную ось сопро-
тивлений и с учетом нормирования на площадь

электрода. Из рисунка видно, что при содержа-
нии порообразователя 20–30 мас. % достигается
минимум величины Rη. В случае дальнейшего уве-
личения содержания порообразователя наблюда-
ется постепенное повышение величины поляриза-
ционного сопротивления. Согласно данным РЭМ,
такое поведение, по-видимому, связано со сни-
жением удельной площади поверхности форми-
руемого пористого слоя GDC вследствие умень-
шения его толщины (табл. 1). В результате прове-
дения последующей процедуры инфильтрации
Pr6O11 получающийся электрод, по всей видимо-
сти, обладает меньшей концентрацией электро-
каталитически активных центров, участвующих в
реакции восстановления кислорода.

На рис. 5 приведены температурные зависимо-
сти общего поляризационного сопротивления
электрода PLCO, сформированного на поверхно-
сти пористого слоя GDC, модифицированного
инфильтрацией Pr6O11. Полученные зависимости
линейны во всем исследованном интервале тем-
ператур и демонстрируют термоактивационный
характер. Сравнение электрохимической актив-
ности электрода PLCO [23], нанесенного на твер-
доэлектролитную мембрану GDC без использо-
вания пористого подслоя, с его аналогами, в ко-
торых использован пористый подслой GDC,

Рис. 2. РЭМ-изображения поперечного сечения пористого слоя GDC, нанесенного методом трафаретной печати на по-
верхность плотноспеченного твердого электролита GDC, при различном соотношении твердый электролит GDС/поро-
образователь (соотношение указано в правом верхнем углу РЭМ-изображений).
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модифицированный инфильтрацией Pr6O11, по-
казывает, что введение активатора обеспечивает
снижение Rη на порядок величины. Вместе с тем
уменьшается также величина кажущейся энергии

активации (Ea) от 1.55 эВ (немодифицированный
электрод) до 1.11 эВ (модифицированный элек-
трод при соотношении GDС/порообразователь,
равном 80/20). С точки зрения достижения наи-
большей электрохимической активности грани-
цы электрод/электролит при прочих равных
условиях наиболее перспективным является
формирование пористого слоя GDC с использо-
ванием соотношения GDС/порообразователь,
равным 70/30 и 80/20. Такое поведение обуслов-
лено, по-видимому, близкой морфологией по-
ристого слоя GDC, формируемого методом тра-
фаретной печати на поверхности твердого элек-
тролита. Таким образом, подход, связанный с
формированием буферного пористого слоя
GDC между плотно спеченным твердым элек-
тролитом GDC и катодным слоем PLCO и по-
следующей инфильтрацией в его внутренний
объем оксида празеодима, является перспектив-
ным с точки зрения повышения эффективности
катода ТОТЭ и адаптации его к условиям работы
в интервале средних температур 500–800°С.
Применительно к катоду PLCO при таком спосо-
бе формирования границы электрод/электролит
была достигнута величина Rη, равная 0.16 Ом см2

при температуре 650°С на воздухе (соотношение
GDС/порообразователь 70/30 и 80/20).

Для оценки полученных результатов проведе-
но их сопоставление с литературными данными
для электрохимических катодных систем с раз-
личными инфильтрантами в пористом твердо-
электролитном субстрате на основе допирован-
ного диоксида церия [11, 27–31]. В табл. 2 приве-
дено сравнение полученных величин Rη для
катода на основе PLCO с литературными данны-
ми для наиболее известных и перспективных на
данный момент катодных материалов при 600°С
на воздухе. Выбор этой температуры для сравне-
ния обусловлен тем, что в большинстве цитируе-
мых работ только для нее имеются данные для
каждого материала. Можно видеть, что получен-

Рис. 3. (а) РЭМ-изображение поперечного сечения
границы электрод PLCO/пористый слой GDC, моди-
фицированный инфильтрацией Pr6O11/электролит
GDC (для формирования пористого слоя использо-
вано соотношение GDC/порообразователь, равное
80/20); (б) РЭМ-изображение поперечного сечения по-
ристого слоя GDC после пропитки раствором нитрата
празеодима и последующей термической обработки
при 500°С в течение 20 мин (темные контрастные обла-
сти – GDC, светлые контрастные области – Pr6O11).

10 мкм
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Рис. 4. Спектры электродного импеданса границы PLCO/пористый слой GDC(Pr6O11)/GDC при 655 ± 2°С на воздухе
в зависимости от содержания порообразователя, использованного для формирования пористого слоя GDC (соотно-
шение GDС/порообразователь: 1 – 80/20; 2 – 70/30; 3 – 60/40; 4 – 50/50).
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ные в нашей работе электрохимические характе-
ристики сопоставимы с данными для других пер-
спективных катодных систем. Однако в силу того,
что в каждой из приведенных работ методики фор-
мирования катода, а также способы измерения
электрохимических характеристик различаются

(например, большинство исследователей использу-
ют в качестве токосъемного слоя проводящие пасты
на основе платины или серебра, что может завы-
шать истинные электрохимические характеристи-
ки электрода), то можно провести только оценоч-
ный анализ электрохимических свойств.

Рис. 5. Температурная зависимость общего поляризационного сопротивления Rη электрода PLCO, сформированного
на поверхности пористого слоя GDC, модифицированного инфильтрацией Pr6O11 (соотношение GDС/порообразо-
ватель: 1 – 80/20; 2 – 70/30; 3 – 60/40; 4 – 50/50). В качестве сравнения приведены данные для электрода PLCO, нане-
сенного на твердоэлектролитную мембрану GDC без использования пористого подслоя (5) [23].
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Таблица 2. Величины поляризационного сопротивления Rη при 600°С на воздухе различных катодных материа-
лов, сформированных методом инфильтрационного введения солевых прекурсоров в пористый субстрат на ос-
нове твердого электролита CeO2

Пористый слой Инфильтрант Токосъемный слой Rη, Ом см2 Ссылка

Ce0.9Gd0.1O1.95 Pr6O11 PLCO 0.41 Полученный 
результат

Ce0.8Sm0.2O1.9 La0.6Sr0.4CoO3-δ Платиновая паста 0.30  [27]

Ce0.80Gd0.20O1.9 Sr0.9Y0.1CoO3-δ Серебряная паста 0.10  [28]

Ce0.9Gd0.1O1.95 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 − δ (LSCF) LSCF + золотая паста 0.24  [29]

Ce0.8Sm0.2O1.9 Sm0.5Sr0.5CoO3 – δ Серебряная паста 0.19  [30]

Ce0.9Gd0.1O1.95 Pr2NiO4 + δ LaNi0.6Fe0.4O3 – δ 0.08  [31]

La2NiO4+δ 0.15  [11]
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработана методика создания многослойно-

го катода ТОТЭ за счет формирования на поверх-
ности твердого электролита GDC пористой
структуры идентичного состава, внедрения в по-
ры электрокатализатора Pr6O11 и последующего
нанесения токосъемного слоя с внешней сторо-
ны модифицированной поверхности GDC. Изу-
чено влияние соотношения исходных компо-
нентов (GDC и порообразователь) на морфоло-
гию формируемого пористого слоя и показано,
что наибольшую перспективу с точки зрения
формируемой микроструктуры представляет со-
держание порообразователя от 20 до 40 мас. %.
Исследовано влияние морфологии пористого
слоя GDC, модифицированного инфильтраци-
онным введением добавки Pr6O11, на электрохи-
мическую активность многослойного электрода
на основе PLCO и показано, что оптимальным
соотношением GDC/порообразователь, позво-
ляющим достичь максимума электрохимиче-
ской производительности электрода в РВК, яв-
ляется интервал от 80/20 до 70/30 мас. %. Приме-
нение такого подхода позволяет провести
активацию реакции восстановления кислорода и
снизить величину поляризационного сопротив-
ления электрода на порядок величины по сравне-
нию с характеристиками аналогичного электро-
да, нанесенного на твердоэлектролитную мембра-
ну GDC без использования пористого подслоя.
Достигнутая величина Rη при этом составила
0.16 Ом см2 при 650°С на воздухе. Таким образом,
предложенный способ создания катода на основе
PLCO с многослойной структурой представляет
собой эффективный подход, обеспечивающий
достижение высокой электрохимической актив-
ности электрода в РВК в интервале средних тем-
ператур функционирования ТОТЭ.
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Работа выполнена при частичной финансовой под-

держке Российского Фонда Фундаментальных Иссле-
дований (грант № 20-08-00454). Синтез материалов
выполнен в рамках темы государственного задания
ИПХФ РАН № 0089-2019-0007 (номер государствен-
ной регистрации АААА-А19-119061890019-5). Иссле-
дования методом РЭМ проведены с использованием
оборудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют, что у них нет конфликта инте-

ресов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Connor, P.A., Yue, X., Savaniu, C.D., Price, R., Trian-

tafyllou, G., Cassidy, M., Kerherve, G., Payne, D.J.,

Maher, R.C., Cohen, L.F., Tomov, R.I., Glowacki, B.A.,
Kumar, R.V., and Irvine J.T.S., Tailoring SOFC elec-
trode microstructures for improved performance,
Adv. Energy Mater., 2018, vol. 8, p. 1800120.

2. Cassidy, M., Trends in the processing and manufacture
of solid oxide fuel cells, Wiley Interdiscip. Rev.: Energy
Environ., 2017. vol. 6, p. e248.

3. Abdalla, A.M., Hossain, S., Azad, A.T., Petra, P.M.I.,
Begum, F., Eriksson, S.G., and Azad, A.K., Nanoma-
terials for solid oxide fuel cells: a review, Renewable Sus-
tainable Energy Rev., 2018, vol. 82, p. 353.

4. Gao, Z., Mogni, L.V., Miller, E.C., Railsback, J.G.,
and Barnett, S.A., A perspective on low-temperature
solid oxide fuel cells, Energy Environ. Sci., 2016, vol. 9,
p. 1602.

5. Kilner, J.A. and Burriel, M., Materials for intermediate-
temperature solid-oxide fuel cells, Annu. Rev. Mater. Res.,
2014, vol. 44, p. 365.

6. Chrzan, A., Karczewski, J., Gazda, M., Szymczewska, D.,
and Jasinski, P., La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ oxygen elec-
trodes for solid oxide cells prepared by polymer precur-
sor and nitrates solution infiltration into gadolinium
doped ceria backbone, J. Eur. Ceram. Soc., 2017,
vol. 37, p. 3559.

7. Giuliano, A., Carpanese, M.P., Clematis, D., Boaro, M.,
Pappacena, A., Deganello, F., Liotta, L.F., and Barbuc-
cia, A., Infiltration, overpotential and ageing effects on
cathodes for solid oxide fuel cells: La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ
versus Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 – δ, J. Electrochem. Soc.,
2017, vol. 164, p. F3114.

8. Ding, D., Li, X., Lai, S.Y., Gerdes, K., and Liu, M.,
Enhancing SOFC cathode performance by surface
modification through infiltration, Energy Environ. Sci.,
2014, vol. 7, p. 552.

9. Yoon, K.J., Biswas, M., Kim, H., Park, M., Hong, J.,
Kim, H., Son, J., Lee, J., Kim, B., and Lee, H., Nano-
tailoring of infiltrated catalysts for high-temperature
solid oxide regenerative fuel cells, Nano Energy, 2017,
vol. 36, p. 9.

10. Chrzan, A., Ovtar, S., Jasinski, P., Chen, M., and
Hauch, A., High performance LaNi1 – xCoxO3 – δ (x =
= 0.4 to 0.7) infiltrated oxygen electrodes for reversible
solid oxide cells, J. Power Sources, 2017, vol. 353, p. 67.

11. Nicollet, C., Flura, A., Vibhu, V., Rougier, A., Bassat, J.M.,
and Grenier, J.C., La2NiO4 + δ infiltrated into gadolin-
ium doped ceria as novel solid oxide fuel cell cathodes:
Electrochemical performance and impedance model-
ling, J. Power Sources, 2015, vol. 294, p. 473.

12. Railsback, J.G., Gao, Z, and Barnett, S.A., Oxygen
electrode characteristics of Pr2NiO4 + δ-infiltrated po-
rous (La0.9Sr0.1)(Ga0.8Mg0.2)O3 – δ, Solid State Ionics,
2015, vol. 274, p. 134.

13. Taguchi, H., Chiba, R., Komatsu, T., Orui, H., Wata-
nabe, K., and Hayashi, K., LNF SOFC cathodes with
active layer using Pr6O11 or Pr-doped CeO2, J. Power
Sources, 2013, vol. 241, p. 768.

14. Вшивкова, А.И., Горелов, В.П. Активация кисло-
родной реакции пленкой оксида празеодима на пла-
тиновом электроде в контакте с электролитом YSZ.
Электрохимия. 2016. Т. 52. С. 549. [Vshivkova, A.I. and
Gorelov, V.P., Activation of oxygen reaction by praseo-
dymium oxide film on platinum electrode in contact with



678

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 11  2021

ЛЫСКОВ и др.

YSZ electrolyte, Russ. J. Eleсtrochem., 2016, vol. 52.
p. 488.]

15. Ding, X., Zhu, W., Hua, G., Li, J., and Wu, Z., En-
hanced oxygen reduction activity on surface-decorated
perovskite La0.6Ni0.4FeO3 cathode for solid oxide fuel
cells, Electrochimica Acta, 2015, vol. 163, p. 204.

16. Navarrete, L., Solis, C., and Serra, J.M., Boosting the
oxygen reduction reaction mechanisms in IT-SOFC cath-
odes by catalytic functionalization, J. Mater. Chem. A,
2015, vol. 3, p. 16440.

17. Lyskov, N.V., Kaluzhskikh, M.S., Leonova, L.S.,
Mazo, G.N., Istomin, S.Ya., and Antipov, E.V., Electro-
chemical characterization of Pr2CuO4 cathode for IT-
SOFC, Int. J. Hydrogen Energy, 2012, vol. 37, p. 18357.

18. Sun, C., Li, Q., Sun, L., Zhao, H., and Huo, L., Char-
acterization and electrochemical performances of
Pr2CuO4 as a cathode material for intermediate tem-
perature solid oxide fuel cells, Mat. Res. Bull, 2014,
vol. 53, p. 65.

19. Kolchina, L.M., Lyskov, N.V., Petukhov, D.I., and
Mazo, G.N., Electrochemical characterization of
Pr2CuO4–Ce0.9Gd0.1O1.95 composite cathodes for solid
oxide fuel cells, J. Alloys Compounds, 2014, vol. 605,
p. 89.

20. Mazo, G.N., Kazakov, S.M., Kolchina, L.M., Isto-
min, S.Ya., Antipov, E.V., Lyskov, N.V., Galin, M.Z.,
Leonova, L.S., Fedotov, Yu.S., Bredikhin, S.I.,
Liu, Yi, Svensson, G., and Shen, Z., Influence of
structural arrangement of R2O2 slabs of layered cupra-
tes on high-temperature properties important for appli-
cation in IT-SOFC, Solid State Ionics, 2014, vol. 257,
p. 67.

21. Kolchina, L.M., Lyskov, N.V., Kazakov, S.M.,
Mazo, G.N., and Antipov, E.V., Drastic change of
electrical conductivity in Pr2CuO4 by isovalent La dop-
ing, RSC Adv., 2015, vol. 5, p. 91993.

22. Kolchina, L.M., Lyskov, N.V., Kuznetsov, A.N., Kaza-
kov, S.M., Galin, M.Z., Meledin, A., Abakumov, A.M.,
Bredikhin, S.I., Mazo, G.N., and Antipov, E.V., Evalu-
ation of Ce-doped Pr2CuO4 for potential application as

a cathode material for solid oxide fuel cells, RSC Adv.,
2016, vol. 6, p. 101029.

23. Lyskov, N.V., Kolchina, L.M., Galin, M.Z., and Ma-
zo, G.N., Development of lanthanum-doped praseo-
dymium cuprates as cathode materials for intermedi-
ate-temperature solid oxide fuel cells, Solid State Ionics,
2018, vol. 319, p. 156–161.

24. Khandale, A.P., Pahune, B.S., Bhoga, S.S., Kumar, R.V.,
and Tomov, R., Development of Pr2 – xSrxCuO4 ± δ
mixed ion-electron conducting system as cathode for
intermediate temperature solid oxide fuel cell, Int. J.
Hydrogen Energy, 2019, vol. 44, p. 15417.

25. Hayashi, H., Kanoh, M., Quan, C.J., Inaba, H., Wang, S.,
Dokiya, M., and Tagawa, H., Thermal expansion of
Gd-doped ceria and reduced ceria, Solid State Ionics,
2000, vol. 132, p. 227.

26. Jiang, S. and Wang, W., Fabrication and performance
of GDC-impregnated (La,Sr)MnO3 cathodes for inter-
mediate temperature solid oxide fuel cells, J. Electro-
chem. Soc., 2005, vol. 152, p. A1398.

27. Zhao, F., Peng, R., and Xia, C., LSC-based electrode
with high durability for IT-SOFCs, Fuel Cells Bull.,
2008, vol. 2008, p. 12.

28. Ren, Y., Cheng, Y., Gorte, R.J., and Huang, K., To-
ward stabilizing Co3O4 nanoparticles as an oxygen re-
duction reaction catalyst for intermediate-temperature
SOFCs, J. Electrochem. Soc., 2017, vol. 164, p. F3001.

29. Shah, M. and Barnett, S.A. Solid oxide fuel cell cath-
odes by infiltration of La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ into
Gd-Doped Ceria, Solid State Ionics, 2008, vol. 179,
p. 2059.

30. Nicholas, J.D. and Barnett, S.A., Measurements and
modeling of Sm0.5Sr0.5CoO3 – x–Ce0.9Gd0.1O1.95 SOFC
cathodes produced using infiltrate solution additives,
J. Electrochem. Soc., 2010, vol. 157, p. B536.

31. Nicollet, C., Flura, A., Vibhu, V., Fourcade, S., Rou-
gier, A., Bassat, J.M., and Grenier, J.C., Preparation
and characterization of Pr2NiO4 + δ infiltrated into Gd-
doped ceria as SOFC cathode, J. Solid State Electro-
chem., 2016, vol. 20, p. 2071.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2021, том 57, № 11, с. 679–688

679

ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМЫ ПЭГ 1500–LiTFSI1

© 2021 г.   М. М. Гафуровa, *, М. А. Ахмедовa, **, С. И. Сулеймановa, ***, А. М. Амировa,
К. Ш. Рабадановa, М. Б. Атаевa, З. Ю. Кубатаевa

aАналитический центр коллективного пользования ДФИЦ РАН, Махачкала, Россия
*e-mail: malik52@mail.ru

**e-mail: muhamadahmedov@mail.ru
***e-mail: s.sagim.i@yandex.ru

Поступила в редакцию 07.03.2021 г.
После доработки 26.05.2021 г.

Принята к публикации 04.06.2021 г.

В настоящей работе методами спектроскопии электрохимического импеданса и дифференциально-
термического анализа изучены тепловые эффекты, диэлектрические свойства литий-ионного по-
лимерного электролита – полиэтиленгликоль (ПЭГ 1500)–бис(трифторметансульфонил)имид ли-
тия (LiTFSI) при различных мольных соотношениях соли в полимере. Показано, что сложная фор-
ма “конечного” диффузионного импеданса электролитной системы ПЭГ 1500–LiTFSI при 293 и
343 K может быть обусловлена наложением двух процессов, протекающих одновременно в при-
электродном слое (SEI) и на границе двойного электрического слоя (ДЭС). Обнаружено, что полу-
ченные значения коэффициентов диффузии не вписываются в существующую модель Аррениуса
для описания механизма переноса ионов лития в полимерной матрице ПЭГ. Установлено, что с
увеличением концентрации LiTFSI в ПЭГ 1500 происходит уменьшение времени диэлектрической
релаксации. Предположено, что в системе ПЭГ 1500–LiTFSI увеличение ионной проводимости с
увеличением температуры до 343 K происходит за счет волновых флуктуаций иона лития и движе-
ния полимерной матрицы ПЭГ 1500.

Ключевые слова: литий-ионный полимерный электролит, полиэтиленгликоль, тепловой эффект,
диэлектрические свойства
DOI: 10.31857/S0424857021110049

ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день весьма актуальны иссле-
дования свойств полимерных электролитов, об-
ладающих хорошей проводимостью, электрохи-
мической стабильностью, низкой воспламеняе-
мостью и позволяющих создавать безопасные
твердотельные устройства с любой удобной фор-
мой, геометрией, размерами и др. [1–4]. Данные
исследования необходимы как для установления
фундаментальных закономерностей формирова-
ния транспортных свойств полимерных систем,
так и для их практического использования в раз-
личных электрохимических устройствах [5–10].

Исследуемый объект данной работы относит-
ся к классу литий-ионпроводящих полимерных
электролитов (ПЭ) на основе полимерной матри-
цы – полиэтиленгликоля (ПЭГ) или полиэтиле-
ноксида (ПЭО) и литиевой соли – бис(трифтор-
метансульфонил)имида лития (LiTFSI). Преиму-

ществом использования литиевой соли LiTFSI
является сочетание таких свойств, как хорошая
растворимость (без растворителя) в полимерной
матрице, высокая ионная проводимость, терми-
ческая и электрохимическая стабильность
[11‒15]. Использование в качестве полимерной
матрицы ПЭГ или ПЭО обусловлено способно-
стью кислородных групп (O) полимерной матри-
цы образовывать с ионом лития (Li+) комплексы
типа электрон-дырочных пар, характеризующие-
ся низкой температурой стеклования, аморфно-
стью и гибкостью полимерной цепи [16]; в то же
время известными недостатками данной системы
является ее хрупкость и невысокая термическая
стабильность [6, 17].

Однако, несмотря на приведенные выше недо-
статки, во многих странах продолжаются науч-
ные исследования Li+ полимерных электролитов
[18–28] и катодных материалов [29–32], в кото-
рых в качестве полимерной матрицы использует-
ся ПЭГ/ПЭО.

Авторами [33] при сравнении свойств низко-
молекулярного ПЭГ (M ≈ 550), полиэтиленгли-

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

УДК 544.354-128+544.623.032.73+538.9
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коля монометилового эфира (ПЭГМЭ) и поли-
этиленгликоля диметилового эфира (ПЭГДМЭ)
было обнаружено, что в присутствии LiTFSI уве-
личиваются коэффициенты самодиффузии как
для катионов Li+, так и для имид-анионов TFSI–.
При исследовании реологических и ионно-
транспортных свойств в фторсульфонимид-ион-
ных полиэфирных расплавленных электролитах
[34] было установлено, что сегментальные движе-
ния концевых групп в ПЭО в случае прыжкового
механизма для иона Li+ менее выражены, чем в
низкомолекулярном ПЭГ. По мнению авторов
[34], это может быть связано с малыми размерами
доступного свободного объема при сегменталь-
ном движении концевых групп ПЭО. В работе
[35] на основании данных электрометрии и тер-
мического анализа было выявлено, что механизм
переноса ионов Li+ с увеличением концентрации
соли в электролитной системе ПЭГ 1500–LiTFSI
имеет сложный характер. Одновременно иссле-
дования методами спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния света и квантово-химического
моделирования показали, что в системе ПЭГ
1500–LiTFSI с увеличением концентрации соли в
полимере сольватация анионов TFSI– ионами Li+

в LiTFSILi+ является энергетически менее выгод-
ной и маловероятной. Важно отметить, что пере-
нос ионов в Li+-полимерных электролитах изуча-
ется около полувека, однако особенности мигра-
ции ионов лития в полимерной матрице
ПЭГ/ПЭО и сам механизм ионной проводимости
в ней до сих пор не нашли однозначного описа-
ния [36].

Из вышеизложенного следует, что для оценки
более точного механизма ионного переноса в по-
лимерной матрице ПЭГ/ПЭО необходимо прове-
дение дополнительных экспериментальных ис-
следований по изучению электрофизических
свойств электролитной системы ПЭГ/ПЭО-литие-
вая соль. В данной работе методами дифференци-
ально-термического анализа и спектроскопии
электрохимического импеданса были исследованы
некоторые электро-теплофизические свойства си-
стемы полиэтиленгликоль (ПЭГ 1500)–бис(три-
фторметансульфонил)имид лития (LiTFSI) при
температурах 293 и 343 K и концентрациях соли
0.005–1.0 М.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления полимерных электролитов

был использован полиэтиленгликоль с молеку-
лярной массой 1500 (Acros Organic) и бис-(три-
фторметансульфонил)имид лития (LiTFSI) (Sig-
ma Aldriсh).

Методика приготовления образцов. Все работы
при подготовке исследуемых систем проводились
в сухом перчаточном боксе, в инертной атмосфе-

ре аргона особой чистоты (99.9999 мас. %). Ис-
ходная полимерная матрица ПЭГ 1500 содержала
в своем составе 1 мас. % примесь воды. Поэтому
полимер предварительно в течение суток высу-
шивали в вакууме при температуре 353 K и оста-
точном давлении 10–3 Па. Соль LiTFSI обезвожи-
вали в течение суток путем нагрева и откачки в
вакууме при температуре 423 K. Далее высушен-
ные вещества переносили в перчаточный вакуум-
ный бокс (Plas-Labs, США), где на аналитических
весах (Ohaus, Швейцария) взвешивали точную
навеску соли LiTFSI и смешивали с точно отме-
ренным объемом расплавленного полимера ПЭГ
1500 (при Т = 343–348 K) до образования гомо-
генного раствора. Полученный раствор вновь по-
мещался в вакуумный сушильный шкаф при тем-
пературе 353 K и остаточном давлении 10–3 Па на
не менее 6 ч. Полноту удаления воды из исследу-
емых образцов контролировали методом термо-
гравиметрии. Далее были приготовлены 7 образ-
цов, соответствующие мольному соотношению
[EO] и [Li]: 200 : 1 (1); 100 : 1 (2); 40 : 1 (3); 20 : 1 (4);
10 : 1 (5); 4 : 1 (6); 2 : 1 (7).

Методы исследования. Термогравиметриче-
ский анализ (ТГА) и дифференциально-термиче-
ский анализ (ДТА) проводился на приборе
STA 449 F3 Jupiter (“NETZSCH”, Германия) от
комнатной температуры (293 К) при скорости на-
грева 10 K/мин в атмосфере аргона в алундовых
тиглях. Обработка данных и интегрирование пи-
ков проводились с помощью встроенных при-
кладных программ фирмы “NETZSCH”. Темпе-
ратура плавления исследуемой системы опреде-
лялась по точкам минимума на кривых ДТА (по
температуре пика фазового перехода).

Исследование электрохимического импеданса
проводили с помощью RLC-измерителя Е7-20
(“МНИПИ”, Беларусь) в интервале температур
298–373 K с использованием двухзондовой ячей-
ки с обратимыми литиевыми электродами, пло-
щадью 0.25 см2, расположенными на расстоянии
0.4 см друг от друга. Значения сопротивления бы-
ли получены в частотном диапазоне от 25 Гц до
1 МГц с амплитудой прикладываемого сигнала от
0.04 до 1 В. Расчет полученных годографов прово-
дили графоаналитическим методом, подбирая
соответствующую эквивалентную схему при по-
мощи программы ZSim 3.20 (Echem Software,
США).

Расчетные формулы. Значения активного Z ' и
мнимой части Z '' импеданса как по сопротивле-
нию (R), так и по диэлектрической проницаемо-
сти (ε) связаны между собой через тангенс угла
наклона tgδ соотношением:

(1)
ε ωτ δδ = = =
ε + ω τ δ

1
2 2

1

' "
tg   ,

" ' 1
Z
Z
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где δ – угол потерь, определяется как отношение
квадратов круговых частот  ω1 – частота
при Z ''(макс), ω2 – частота при Z ''(мин). Значения
времен релаксации, соответствующие максимуму
по Z '' (τ1, с) и минимуму по Z '' (τ2, с) оценивали
графическим способом [37]. Длину волны Дебая
(λD) и величину коэффициента диффузии (D, cм2/с)
определяли, используя соотношения (2)–(4)

(2)

(3)

(4)

где d – половина толщины слоя электролита, см;
lD – протяженность длины диффузии, см [37, 38].
Далее из значения D по уравнениям (5)–(8) были
определены время релаксации диффузии (τD, с),
время жизни исследуемой системы (τs, с), коэф-
фициенты подвижности (μ, м2/(В с)) и концен-
трации подвижных носителей заряда (n, м–3).

(5)

(6)

(7)

(8)

где e – заряд электрона (1.6 × 10–19 Кл); k – посто-
янная Больцмана (1.38 × 10–23 Дж/K); T – абсо-
лютная температура, K; S – площадь поперечного
сечения электролита, см2; Re – удельное сопро-
тивление электролита, Ом; σe – удельная ионная
проводимость электролита, См/см [37–41].

Значения длины волны де Бройля для иона ли-
тия (  м) и энергия активации (  эВ) оцени-
вались, используя уравнения (9) и (10):

(9)

(10)

где h – постоянная Планка (6.626 × 10–34 Дж с);
с – скорость света;  – коэффициент подвиж-
ности иона лития, м2/(В с);  – абсолютная
масса иона лития, кг [36].
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Из данных рис. 1 видно, что в системе

ПЭГ 1500–LiTFSI температура фазового перехо-
да (плавления) и энтальпия плавления (площадь
под пиком фазового перехода на кривой ДТА)
уменьшаются по сравнению с чистым полиме-
ром. С ростом концентрации соли до величин
мольных соотношений [EO] : [Li] = 40 : 1 и более
проявление плавления системы ПЭГ 1500–LiTFSI
на кривых ДТА носит сильно “размытый” харак-
тер и при достижении максимальных значений
концентрации соли в полимере (рис. 1, кривая 8)
определить температуру плавления системы из
результатов термического анализа не представля-
ется возможным. Поэтому точка минимума плав-
ления системы ПЭГ 1500–LiTFSI, представлен-
ная на фазовой диаграмме (рис. 2), была установ-
лена визуальным методом в соответствии с ГОСТ
21553–76.

В ходе проведения ДТА-измерений было так-
же обнаружено, что время восстановления исход-
ного твердофазного состояния системы ПЭГ 1500–
LiTFSI при ее охлаждении из расплавленного со-
стояния имеет тенденцию к уменьшению с ро-
стом концентрации соли в полимерной матрице в
диапазоне от 80 до 15 мин.

Представленная на рис. 2 фазовая диаграмма
плавкости указывает на то, что минимальные
значения температуры плавления системы
ПЭГ 1500–LiTFSI наблюдаются при содержании
0.43  мол. доли соли в полимере.

Параметры зависимости удельной ионной
проводимости (σ, См/см) от температуры
(1000/T, K–1) для системы ПЭГ 1500–LiTFSI
(рис. 3) были построены при частоте 0.5 МГц. На-
личие твердой и жидкой фазы в диапазоне темпе-
ратур (293–323 и 343–373 K) на рис. 3 отражается
в виде двух температурных соответствующих
участков. Важно отметить, что область излома

Рис. 1. ДТА-кривые ПЭГ 1500 (1) и ПЭГ 1500–LiTFSI
(2–8) при мольном соотношении [EO] :[Li]: 200 : 1 (2);
100 : 1 (3); 40 : 1 (4); 20 : 1 (5); 10 : 1 (6); 4 : 1 (7); 2 : 1 (8).
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кривых на рис. 3 совпадает с температурой плав-
ления по данным термического анализа (рис. 1).
На основе данных прямолинейных участков
(рис. 3), подчиняющихся уравнению Аррениуса,
было предположено, что перенос ионов Li+ в
твердой кристаллической матрице ПЭГ 1500 в
диапазоне температур (293–323 K) может проте-
кать через простой прыжковый механизм, тогда
как при переходе системы ПЭГ 1500–LiTFSI в
жидкое (аморфное) состояние (333–373 K) необ-
ходимо учитывать движение полимерной цепи.
Следует отметить, что угол наклона кривых зави-
симости lg(σ)–1000/T в зависимости от концен-
трации соли в ПЭГ 1500 имеет разный характер,
что может указывать на различие в подвижностях
ионов в исследуемой системе.

Полученные экспериментальные значения
энергий активации (табл. 1) демонстрируют не-
линейный характер, что также указывает на раз-

личие механизмов переноса ионов Li+ в двух тем-
пературных участках (293–323 и 343–373 K). С ро-
стом концентрации соли LiTFSI в полимере в
интервале температур 293–323 K происходит уве-
личение энергии активации. Это, возможно, свя-
зано с тем, что усиливается межионное взаимо-
действие.

Следует отметить, что полученные невысокие
значения энергии активации и высокие значения
удельной ионной проводимости хорошо согласу-
ются с приведенными ранее в литературе данны-
ми [33, 34, 40].

Зависимость удельной ионной проводимости
от молярной концентрации LiTFSI (рис. 4) в по-
лимерной матрице ПЭГ 1500 при двух значениях
температуры (303 и 343 K) имеет линейный ха-
рактер, а по абсолютным величинам различаются
примерно на порядок.

Рис. 2. Фазовая диаграмма плавкости для системы
ПЭГ 1500–LiTFSI.

250

500

450

400

350

300

550
ПЭГ 1500–LiTFSI

1.00.2 0.4 0.6 0.80
ПЭГ 1500 Мольная доля, отн. ед. LiTFSI

Т
, К

Рис. 3. Зависимость удельной ионной проводимости
от температуры в системах ПЭГ 1500–LiTFSI при
мольном соотношении [EO] : [Li]: 200 : 1 (1); 100 : 1 (2);
40 : 1 (3); 20 : 1 (4); 10 : 1 (5); 4 : 1 (6); 2 : 1 (7).
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Таблица 1. Параметры энергии активации и удельной ионной проводимости, определенные в электролитной си-
стеме ПЭГ 1500–LiTFSI

Мольное отношение 
[EO] : [Li] ΔT, K Ea, эВ σac, 10–5 См/см ΔT, K Ea, эВ σac, 10–4 См/см

200 : 1

293–323

0.27 ± 0.01 1.85
343–373

0.20 ± 0.04 2.13
100 : 1 0.28 ± 0.02 2.01 0.24 ± 0.05 3.79
40 : 1 0.30 ± 0.03 2.53 0.27 ± 0.06 4.13

20 : 1 0.40 ± 0.06 4.27
333–373

0.28 ± 0.04 6.16
10 : 1 0.55 ± 0.05 5.21 0.24 ± 0.03 8.89

4 : 1
293–333

0.65 ± 0.07 13.70
343–373

0.22 ± 0.04 12.39
2 : 1 0.77 ± 0.08 23.72 0.25 ± 0.04 18.91
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Представленные спектры (годографы) элек-
трохимического импеданса системы ПЭГ 1500–
LiTFSI для двух температурных участков – 303 K
(рис. 5) и 343 K (рис. 6) имеют сложную форму.
Предположено, что сложная форма годографа
“конечного” диффузионного импеданса (рис. 5a)
может быть обусловлена определенными диффу-
зионными ограничениями миграции ионов ли-
тия в твердой кристаллической матрице ПЭГ 1500
на границе двойного электрического слоя (ДЭС)
и приэлектродном слое (SEI). Важно отметить,
что наличие приэлектродного слоя (SEI) обнару-
живается также и в случае плавления системы
ПЭГ 1500–LiTFSI (рис. 6а). Из данных рис. 5а
видно, что наблюдаемый рост ионной проводи-
мости на спектрах импеданса с увеличением кон-
центрации соли в полимерной матрице ПЭГ 1500
выражается в виде уменьшения форм полуокруж-
ностей “конечного” диффузионного импеданса.
После достижении температуры плавления при
343 K годографы электрохимического импеданса
(рис. 6а) существенно изменяются, приобретая
вид годографов полубесконечной диффузии с
элементом Варбурга. Значительные изменения
спектров импеданса и увеличение ионной прово-
димости обусловлены фазовым переходом систе-
мы ПЭГ 1500–LiTFSI из кристаллического (твер-
дого) в аморфное (жидкое) состояние. Заметные
структурные преобразования в виде увеличения
угла потерь и значительного смещения сдвига фаз
в диапазоне 25 Гц до 500 кГц также отражаются
при сравнении рис. 5б и 6б, что может говорить о
более высоких значениях времен релаксаций си-
стемы.

В табл. 2 и 4 приведены удельные значения Re,
RSEI, Roб, Rf, Cdl, CSEI, εSEI, ε, полученные в резуль-
тате анализа эквивалентных спектров импеданса
для системы ПЭГ 1500–LiTFSI при 293 и 343 K с
использованием программы ZSim 3.20.

Как видно из данных электрофизических
свойств при 343 K (табл. 4 и 5) в сравнении с дан-
ными, полученными при 293 K (табл. 2 и 3), в за-
висимости от концентрации соли в полимере на-
блюдаются значительные изменения: происходит
увеличение ионной проводимости, времени ре-
лаксации, константы скорости (тока обмена) и

Рис. 4. Зависимость удельной ионной проводимости
от молярной концентрации в электролитной системе
ПЭГ 1500–LiTFSI при 303 (1) и 343 K (2).
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Рис. 5. Годографы электролитной системы ПЭГ
1500–LiTFSI: (а) в координатах Найквиста, (б) зави-
симость тангенса угла потерь от частоты (1–7) и сдви-
га фаз от частоты (1 '–7 ') в координатах Боде при
мольном соотношении [EO] : [Li]: 200 : 1 (1); 100 : 1 (2);
40 : 1 (3); 20 : 1 (4); 10 : 1 (5); 4 : 1 (6); 2 : 1 (7) при тем-
пературе 303 K.

0.8

0.6

0.4

0.2

0

1.0 1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

(б)

106105104103102101

lg f [Гц]

1

10.5 МГц

25 Гц

1 кГц
 

2
3

4
5

6
7

2
3
4
5
6

7

1 '
2 '
3 '
4 '
5 '
6 '

7 'tg
(δ

)

φ,
 р

ад

1200

1000

800

600

400

200

1400 (а)

1400400 600 800 1000 12002000
Z ', кОм

–
Z 

'',
 к

О
м

Cdl CSEI

Rf RSEI

Re



684

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 11  2021

ГАФУРОВ и др.

концентрации подвижных носителей заряда, что
можно объяснить плавлением матрицы ПЭГ 1500
и переходом от твердого к жидкому агрегатному
состоянию. Необходимо также отметить, что
уменьшение времени релаксации полимерной
матрицы существенно влияет на уменьшение со-
противления электролитной системы ПЭГ 1500–
LiTFSI при различных температурах (293 и
343 K). При этом следует иметь в виду, что и зна-
чения подвижности и скорости диффузии ионов
Li+ и TFSI– в системе ПЭГ 1500–LiTFSI умень-
шаются.

Таким образом, невысокие значения коэффи-
циента диффузии (табл. 3 и 5) не совсем вписыва-
ются в существующую модель уравнения Аррени-
уса для объяснения причин механизма переноса
ионов лития и роста ионной проводимости при
плавлении полимерной матрицы ПЭГ 1500.

В работах [41, 42] было предположено, что ос-
новными контролирующими параметрами ско-
рости диффузии могут служить коэффициент
трения мономера в расплаве, время релаксации
полимера и длина волны де Бройля для иона ли-
тия 

В табл. 6 представлены расчетные данные 
и  полученные при двух температурных
участках 293–323 и 343–373 K для различных кон-
центраций соли LiTFSI в ПЭГ 1500.

Как видно из табл. 6, значение  почти на
порядок ниже теоретической суммы ван-дер-ва-
альсовых радиусов атомов O и Li (1.9 Å) и намного
меньше среднего расстояния между занятым уз-
лом иона Li+.

Таким образом, полученные результаты вновь
демонстрируют, что перенос иона Li+ в полиэти-
ленгликоле является сложным процессом, кото-
рый можно условно разделить на несколько меха-
низмов: а) подчиняющийся уравнению Аррениу-
са и связанный с прыжковым переносом иона Li+

в твердой (кристаллической) матрице ПЭГ 1500;
б) в виде квазимасштабных волновых флуктуаций

( )+Li .λ

+Liλ
+Li ,E

+Liλ

Рис. 6. Годографы электролитной системы ПЭГ
1500–LiTFSI: (а) в координатах Найквиста, (б) зави-
симость тангенса угла потерь от частоты (1–7) и сдви-
га фаз от частоты (1 '–7 ') в координатах Боде при
мольном соотношении [EO] : [Li]: 200 : 1 (1); 100 : 1 (2);
40 : 1 (3); 20 : 1 (4); 10 : 1 (5); 4 : 1 (6); 2 : 1 (7) при тем-
пературе 343 K.
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Таблица 2. Данные анализа эквивалентных спектров импеданса для системы ПЭГ 1500–LiTFSI при 293 K
Мольное 

отношение 
[EO] : [Li]

f при
Z '' мин, 

кГц

Re × 103, 
Ом

RSEI × 103, 
Ом

Roб × 103, 
Ом

Rf × 103, 
Ом

Ce × 10–11, 
Ф

ε, 
Ф/м

CSEI × 10–11, 
Ф

εSEI, 
Ф/м

Cdl, 
10–9, Ф

200 : 1 490 73.2 305.36 1287.01 1213.8 1.08 1.22 2.04 2.31 0.54
100 : 1 490 68.58 140.21 611.03 542.42 1.13 1.27 2.13 2.41 1.19
40 : 1 490 39.01 103.56 564.14 525.14 0.94 1.06 2.44 2.75 1.24
20 : 1 490 47.61 68.95 467.05 419.44 2.23 2.52 3.61 4.08 4.86
10 : 1 490 30.85 59.09 295.78 264.93 2.07 2.34 3.42 3.87 3.49
4 : 1 490 18.61 38.06 205.02 186.41 1.52 1.72 2.67 3.01 2.45
2 : 1 490 12.34 16.79 145.34 133.01 1.23 1.39 2.49 2.82 1.55
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Таблица 3. Электрофизические свойства системы ПЭГ 1500–LiTFSI при 293 K

Мольное 
отношение
[EO] : [Li]

τ1 × 10–4, 
с

τ2 × 10–5, 
с

τD × 10–3, 
с

τs, с
λD × 10–5,

см
DSEI × 10–5,

cм2/с
D × 10–6,

cм2/с
i0 × 10–6, 

А/см2
μ × 10–6,
м2/(В с)

n × 1014, 
м–3

200 : 1 6.55 8.99 6.27 0.14 1.31 0.79 32.55 3.81 11.41 0.75
100 : 1 6.45 9.30 8.07 0.29 4.05 1.17 24.48 8.52 8.58 1.87
40 : 1 6.51 9.55 7.41 0.21 4.65 1.78 13.47 8.80 3.80 3.18
20 : 1 20.38 30.40 4.87 0.68 10.57 2.40 8.16 34.75 2.86 3.45
10 : 1 9.25 15.77 6.25 0.38 8.04 2.13 10.84 24.8 4.72 4.29
4 : 1 4.57 7.71 5.65 0.16 1.94 0.49 17.95 17.45 6.29 5.33
2 : 1 2.06 3.35 5.08 0.07 1.63 0.11 19.33 11.02 6.78 7.47

Таблица 4. Данные анализа эквивалентных спектров импеданса для системы ПЭГ 1500–LiTFSI при 343 K
Мольное 

отношение 
[EO] : [Li]

ω при Z '' 
мин, кГц

Re × 103, 
Ом

RSEI × 103, 
Ом

Roб × 103, 
Ом

Rf × 103, 
Ом

Ce × 10–11, 
Ф

ε, 
Ф/м

CSEI × 10–11, 
Ф

εSEI, 
Ф/м

Cdl × 10–6, 
Ф

200 : 1 15 5.24 5.65 7.45 1.80 1.12 1.26 4.25 4.80 6.20
100 : 1 15 3.15 3.29 5.59 2.30 1.06 1.20 9.03 1.02 9.23
40 : 1 15 2.87 3.19 5.01 1.82 0.56 6.31 10.70 1.21 11.67
20 : 1 40 1.15 1.58 2.86 1.28 0.76 8.67 12.60 1.41 11.79
10 : 1 90 1.04 1.19 2.57 1.38 0.71 8.03 2.57 2.90 2.56
4 : 1 130 0.76 0.89 2.22 1.33 0.69 7.86 1.39 1.59 1.84
2 : 1 130 0.54 0.665 1.87 1.21 0.61 6.88 1.23 1.39 1.06

Таблица 5. Электрофизические свойства системы ПЭГ 1500–LiTFSI при 343 K

Мольное 
отношение 
[EO] : [Li]

τ1, с τ2, с τD, с τs, с
λD × 10–4, 

см
DSEI × 10–8,

cм2/с
D × 10–9,

cм2/с
i0 × 10–4, 

А/см2
μ × 10–7, 
см2/(В с)

n × 1021, 
см–3

200 : 1 40.18 4.14 29.04 126.11 3.34 2.69 8.96 2.59 3.49 3.17
100 : 1 76.42 8.86 26.68 134.02 4.26 2.05 6.84 2.01 2.67 7.13
40 : 1 76.46 9.53 22.59 109.32 4.84 2.45 8.17 2.54 3.18 6.14
20 : 1 54.33 3.93 22.51 67.06 1.49 0.57 1.90 3.61 10.46 11.47
10 : 1 12.72 0.92 20.36 10.97 1.79 3.50 18.38 3.35 7.15 9.80
4 : 1 8.81 0.66 18.31 5.89 1.91 5.51 11.68 3.48 4.55 8.98
2 : 1 4.60 0.37 17.52 2.54 1.74 8.06 2.68 3.84 0.74 5.34

Таблица 6. Параметры энергии активации и длины волны де Бройля электролитной системы ПЭГ 1500–LiTFSI

Мольное отношение 
[EO] : [Li] ΔT, K Ea, эВ λLi, 10–11 м ΔT, K Ea, эВ λLi, 10–11 м

200 : 1

293–323

0.27 2.89
343–373

0.20 3.41
100 : 1 0.30 2.79 0.24 3.09
40 : 1 0.28 2.89 0.27 2.94

20 : 1 0.40 2.41
333–373

0.28 2.92
10 : 1 0.55 2.06 0.24 3.14

4 : 1
293–333

0.65 1.89
343–373

0.22 3.26
2 : 1 0.76 1.75 0.25 3.06
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иона Li+ между соседними участками функцио-
нальных групп ПЭГ 1500 [40], сопровождающих-
ся нарушением динамических взаимодействий
между кислородными лигандами и катионами
лития в процессе увеличения амплитуд колеба-
ний полимерной матрицы ПЭГ 1500.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что минимальные значения тем-

пературы плавления системы ПЭГ 1500–LiTFSI
наблюдаются при содержании 0.43 мол. доли со-
ли в полимере. Полученные результаты ДТА-ана-
лиза хорошо согласуются с данными по электро-
проводности и спектрами электрохимического
импеданса, где для системы ПЭГ 1500–LiTFSI с
увеличением температуры наблюдается фазовый
переход I рода и уменьшение времени релаксации.

Показано, что сложная форма “конечного”
диффузионного импеданса в электролитной си-
стеме ПЭГ 1500–LiTFSI при 293 и 343 K может
быть обусловлена наложением одновременно
двух процессов, протекающих в приэлектродном
слое и на границе двойного электрического слоя.
Обнаружено, что значения коэффициентов диф-
фузии в приэлектродном слое и на границе ДЭС с
увеличением температуры уменьшаются. Обна-
ружено, что уменьшение значений коэффициен-
тов диффузии и времени релаксации в системе
ПЭГ 1500–LiTFSI не вписывается в существую-
щую модель уравнения Аррениуса для объясне-
ния причин механизма переноса ионов лития и
роста ионной проводимости при плавлении по-
лимерной матрицы ПЭГ 1500. Предположено,
что в системе ПЭГ 1500–LiTFSI увеличение ион-
ной проводимости с ростом температуры 343–
373 K может происходить за счет волновых флук-
туаций иона Li+ и колебаний полимерной матри-
цы ПЭГ 1500, сопровождающихся нарушением
динамических взаимодействий между кислород-
ными лигандами и катионами лития в процессе
увеличения амплитуд колебаний полимерной
матрицы ПЭГ 1500.

Полученные новые данные дополняют совре-
менные представления о механизме ионного
транспорта и реологических свойствах полимер-
ных электролитов на основе полиэтиленгликоля.
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В рамках работы, направленной на создание магнитного наполнителя с высокой электропроводно-
стью для магнитоуправляемого материала нового типа, был отработан метод электрохимической
металлизации частиц порошков карбонильного железа различных форм и размеров. Наблюдаемое
улучшение условной удельной проводимости продуктов гальванического никелирования достигало
нескольких порядков. Данный тип наполнителя был использован при создании магнитных эласто-
меров, представляющих собой композиты с высокой зависимостью электрического сопротивления
от внешнего магнитного поля (магниторезистивным эффектом), достижение которой требует боль-
ших концентраций частиц с высокими магнитными и электропроводящими свойствами.
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ВВЕДЕНИЕ
Важным исследовательским направлением в

области композитных систем является разработ-
ка материалов с управляемыми параметрами. Как
пример таких систем, внимание привлекают маг-
нитоактивные эластомеры (МАЭ), представляю-
щие собой эластичный полимер, наполненный
частицами с высокой магнитной восприимчиво-
стью. Будучи наполненными порошком с высо-
кой электропроводностью, они демонстрируют
магнито- и пьезорезистивные качества [1], выра-
жающиеся в сильной зависимости электрическо-
го сопротивления от магнитного поля и механи-
ческого воздействия, что делает их перспектив-
ными в разработке тактильных сенсоров и
датчиков поля [2, 3].

Описываемый опыт есть результат попыток
создания наполнителя для МАЭ на основе частиц
карбонильного железа. В то время как соотноше-
ние магнитных свойств и проводимости ставит
железо в особое положение, основной проблемой
материала является низкая коррозионная стой-
кость. Это выражается в сильной зависимости со-
стояния поверхности частиц порошков от их
предыстории. Например, различия в проводимо-

стях образцов железа со сферическими частицами,
взятых из разных источников, могут достигать не-
скольких порядков. Однако, ввиду нестабильно-
сти характеристик материала во времени и жела-
ния еще больше приблизиться к удельному сопро-
тивлению чистого железа (9.87–9.98) × 10–7 Ом м
[4], приоритет был отдан электрохимическому
никелированию. Начавшаяся с попыток метал-
лизации навесок железа, удерживаемых на жестя-
ной тарелке катода стационарным магнитом с пе-
риодическим его снятием для осуществления пе-
ремешивания, работа привела к разработке
технологии, основанной на непрерывном пере-
мешивании порошкового материала вращаю-
щимся магнитным полем [5]. Создаваемое вра-
щаемым с помощью электродвигателя неодимо-
вым магнитом поле вовлекает во вращательное
движение частицы в порошке, чем способствует
равномерности распределения покрытия по их
поверхности и препятствует их слипанию.

Исследование научно-технологического опы-
та электрохимической металлизации порошков
выявило определенный интерес к проблеме
[6‒10], показав, что конструкторские решения
сводятся к двум принципам, предполагающим
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кратковременный [11, 12] и продолжительный
контакт частицы с катодом. В то время как в пер-
вом случае частицы находятся либо в циркулиру-
ющей суспензии [13–17], будучи взвешенными
как ультразвуком [18], так и вибрациями катода
[19], либо в псевдоожиженном слое [20–22], во
втором электролиз проводится после фазы есте-
ственного осаждения под действием гравитации
[23–26], причем осаждение может форсироваться
центрифугированием [27–30] или периодиче-
ским воздействием магнитного поля [31]. В [32]
представлена идея электрохимической металли-
зации магнитных частиц, вводимых в контакт с
катодом с помощью внешнего магнитного поля и
перемешиваемых посредством периодического
изменения вектора поля на противоположное, в
результате чего частицы перемещаются на проти-
воположную сторону контейнера и оседают на
втором катоде. В определенном смысле данный
способ является родственным предложенному в
рамках нашего исследования.

Ввиду имеющихся сведений о влиянии поле-
вого воздействия на распределение никеля на по-
верхности частицы [33], предстояло выяснить,
насколько процесс осуществим в условиях вра-
щающегося магнитного поля. При этом попытки
осадить никель, используя водные электролиты,
сразу же указали на ряд проблем, таких как пло-
хое смачивание поверхностей, на которых могут
присутствовать гидрофобные субстанции, и не-
обходимость регенерации раствора. Поскольку
при дроблении порошков карбонильного железа
в качестве стабилизирующего агента в жидкой
среде могут присутствовать небольшие добавки
олеиновой кислоты, металлизация таких матери-
алов сложна из-за флотации и слабого контакта
частиц с раствором. Поиск в литературе альтерна-
тивных идей привел к рассмотрению возможно-
сти замены воды этиленгликолем [34]. В резуль-
тате последовавших экспериментов выяснилось,
что задействование этиленгликолевых растворов
снимает часть сложностей, одной из которых яв-
ляется смачивание. Также, будучи более эффек-
тивными при высоких токах, такие электролиты
ускоряют процесс, делая его менее зависимым от
температурного режима и создавая возможность
проведения металлизации даже при закипании.
Наряду с этим, обладая более высокой, выше чем
на порядок, вязкостью в сравнении с водой, эти-
ленгликоль позволил значительно подавить тен-
денцию к агломерации. При этом, более деталь-
ное прояснение явления слипания частиц требует
дополнительного изучения.

Процесс металлизации изучался с позиций
комплексности технологии, доступности матери-
алов, скорости и возможности варьирования це-
левого процесса, производительности, наличия
побочных реакций, электропроводности продук-
та, наличия агломератов, а также экологичности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электролит для металлизации готовился рас-
творением навески NiCl2·6H2O марки “ч.” в эти-
ленгликоле марки “ч.” или “ч. д. а.”; реактивы пе-
ред смешением не обрабатывались. Иногда для
ускорения растворения размешивание проводи-
ли при 60–70°С. Полученный раствор представ-
лял собой прозрачную жидкость светло-зеленого
цвета.

Объектами обработки были как порошки кар-
бонильного железа со сферическими частицами,
так и продукты их трехступенчатого помола в раз-
личных жидких средах в планетарной мельнице
АГО-3, производства группы компаний “Гарант”,
Россия. Электрохимическая металлизация по-
рошков осуществлялась на приборе, разработан-
ном в рамках данного исследования [5] (рис. 1).
Навеску порошка в 10, 20 или 50 г помещали в по-
липропиленовый контейнер с известной массой,
который затем ставили на дюралевый столик уста-
новки, после чего включали двигатель, вращающий
оправу с неодимовым магнитом 30 × 30 × 30 мм3 со
скоростью 1 об/с, и в “пятно” порошка опускали
стержень катода из нержавеющей стали до упора
в дно контейнера. Для предотвращения осажде-
ния металла на стержень, его поверхность была
покрыта изоляцией за исключением оголенного
конца (“точки катода”), который утапливался в
массе перемешиваемого магнитным полем по-
рошка. Завершающим этапом подготовки было
заполнение кюветы 100 мл электролита, погруже-
ние анода в жидкость и включение электрического
тока (напряжение 51 В до достижения установлен-
ного максимального тока). В случае использова-
ния графитового анода, общая его площадь, омы-
ваемая электролитом, составляла 0.03–0.05 дм2, а
при замещении графита никелем использовалась
анодная сборка – пластиковый сетчатый контей-
нер, наполненный порошком карбонильного ни-
келя, соединенного с источником тока посред-
ством провода из углеродного волокна. Притом,
что геометрические параметры установки остава-
лись неизменными, с целью интенсификации пе-
ремешивания порошка, направление перемеши-
вания варьировалось, для чего в ходе электролиза
кювету время от времени поворачивали на столи-
ке на 45°, 90° или 180°. Изменение цвета и про-
зрачности раствора, величины силы тока как
функции от времени, а также pH отслеживалось
до прекращения процесса.

По завершении металлизации за декантацией
следовала тщательная промывка продукта до чи-
стого слива дистиллированной водой, концен-
трированным раствором аммиака и изопропило-
вым спиртом или ацетоном. Ввиду того, что от-
слеживание массовых изменений требовало того,
чтобы на протяжении всего эксперимента поро-
шок не покидал кюветы, промывка делалась с
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применением магнита. Высушивание производи-
лось в сушильном шкафу при 60–70°С до отсут-
ствия запаха растворителя. Продукт исследовался
на предмет изменения цвета, наличия светло-бу-
рых пятен и агломератов, а также способности
проводить электрический ток.

Измерение проводящих свойств, процедура
чего описана в [35], осуществлялось с помощью
омметра Metex 3610-D производства США и
устройства, состоящего из тефлоновой оправы и
нагружающего механизма, позволяющего с за-
данной силой сдавливать порошковый образец
между двумя латунными стержневыми контакта-
ми с плоскими сечениями. Условные удельные со-
противления материала, соответствующие опреде-
ленным давлениям, рассчитывались по формуле
ρ = 1/4πRd2/h, где d и h – внутренний диаметр от-
верстия оправы (5 или 6 мм) и высота столбика
порошка соответственно, а R – показания оммет-
ра. Ввиду того, что наполнитель, находясь внутри
полимера, не испытывает больших давлений, в
тексте приводятся значения ρ при фиксирован-
ном давлении 7.5 кгс/см2.

Продукты металлизации исследовали и иными
методами. В частности, рентгенофазовый анализ
(РФА) осуществлялся на автоматическом порош-
ковом дифрактометре STOE Stadi MP (ConeTech,
Германия). Элементный анализ проводился на
приборах Спектроскан МАКС-GVM (НПО
“Спектрон”, Россия) и с помощью системы
EDAX. Фотографии исследуемых материалов бы-
ли получены посредством метода сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) на микроско-
пах Philips и Quanta SEM.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
С целью удостовериться в отсутствие крупных

твердых агломератов в необработанном порошке,
навески карбонильного железа подвергали пред-
варительному ручному перетиранию в фарфоро-
вой ступке.

Испытательная серия экспериментов прово-
дилась с использованием 100 мл электролита с со-
ставом: NiSO4·6H2O – 150.0 г/л, NaCl – 30.0 г/л,
борная кислота H3BO3 – 25.0 г/л, pH 4.5 при ком-
натной температуре [36, 37]. Проводилась метал-
лизация порошков железа со сферическими ча-
стицами и вариантом этих частиц, предваритель-
но раздробленных в планетарной мельнице, с
образованием частиц пластинчатой формы.
Электрохимическое никелирование проходило в
течение 120–125 мин с использованием графито-
вого анода, погруженного в контейнер с сетчатым
дном, наполненный смесью кристаллических
NiSO4·6H2O и NaCl для предотвращения значи-
тельных изменений состава раствора. Условная
плотность тока на катоде (навеска порошка мас-

сой 10 г) составляла 2.7–6.0 А/дм2. Склонность
молотых порошков к флотации подавляли пред-
варительным их смачиванием небольшими коли-
чествами изопропанола или изобутанола. При
этом изучение продуктов их никелирования вы-
явило присутствие в них соединений Fe(III). В то
же время первичный осмотр никелированного
порошка со сферическими частицами показал его
более высокую склонность к агломерации, что
нашло подтверждение при изучении его методом
СЭМ; проведенный в рамках того же исследова-
ния элементный анализ подтвердил наличие в
продукте никеля (рис. 2). Удельное сопротивле-
ние материалов снизилось с 88.36 и 0.14 Ом м до
(1.31–3.27) × 10–3 и (1.31–22.25) × 10–3 Ом м у не-
дробленых и дробленых порошков соответственно.

Ввиду нестойкости железа в кислых водных
средах были проведены еще несколько экспери-
ментов с составами электролитов с более высо-
ким pH. В частности, условия были следующими:
раствор NiSO4·6H2O – 350.0 г/л, pH 7, плотность
тока на катоде 3.4–4.6 А/дм2, время процесса
60 мин, и раствор NiCl2·6H2O – 285.00 г/л; NH4Cl –
50.0 г/л, pH 6–7, плотность тока на катоде 0.4–
0.6 А/дм2, время процесса 30 мин. Все опыты про-
ходили при комнатной температуре с навесками
порошков со сферическими частицами массой

Рис. 1. Установка для металлизации. Цифрами пока-
заны: 1 – катод, погруженный оголенным концом в
металлизируемый порошок, 2 – анод, опущенный в
электролит, 3 – магнит, вращаемый двигателем во-
круг оси.
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10 г. В результате удельное сопротивление по-
рошков снизилось с 88.36 и 60 Ом м до соответ-
ственно 68.72 × 10–3 и 150 × 10–3 Ом м в первом и
втором случаях. При этом, при использовании
раствора сульфата никеля продукт содержал сле-
ды Fe(III), а никелирование в растворе хлоридов

никеля и аммония вызвало заметную агломера-
цию. Попытка металлизации в ацетатном раство-
ре [38, 39] значительно ухудшило электропрово-
дящие качества материала, увеличив его удельное
сопротивление до значений, превышающих
1.31 × 107 Ом м. Следует, однако, отметить, что
степень агломерации, наблюдаемой при электро-
химическом никелировании сферических частиц
описываемым методом, была значительно ниже,
чем замеченная во время электрохимического
осаждения никеля на частицы стационарного по-
рошка. В то же самое время, низкая предсказуе-
мость результата, а также необходимость регене-
рации электролита создали необходимость поис-
ка альтернативных решений.

Ставший в результате основным, метод элек-
трохимического никелирования в растворах на
основе этиленгликоля сразу показал их преиму-
щества перед водными. При этом было замечено,
что и в рамках данного метода возможность полу-
чения продукта с более высоким, чем ожидалось,
сопротивлением, хоть и была значительно ниже в
сравнении с продуктами металлизации в водных
растворах, все же не оказалась пренебрежительно
малой. Также, ввиду малой предсказуемости ве-
личины массового прироста, оставалась неясной
возможность ее интерпретации как количествен-
ной характеристики процесса, которая изначаль-
но виделась как индикатор глубины его прохож-
дения. В поиске оптимальных условий для изуче-
ния были выбраны следующие направления:
1) оперативная нейтрализация раствора, 2) вари-
ация материала анода и 3) вариация состава элек-
тролита. Учитывая тот факт, что по ходу исследо-
ваний замечалось, что массовый прирост иногда
оказывался отрицательным, а также то, что в ре-
зультате использования раствор наполняется
продуктами побочных реакций, влияние состава
рассматривалось еще и через призму возможно-
сти применения уже ранее употреблявшегося
электролита. В целях исследования прохождения
процесса “в общих условиях” металлизацию
дробленых порошков осуществляли в многократ-
но использованных растворах.

Эксперименты I и II. Пилотные опыты прово-
дились со свежеприготовленным электролитом с
составом NiCl2·6H2O – 100.00 г/л, pH 7 и графито-
вым анодом. С целью проверить предположение
о пропорциональности количества осаждаемого
металла времени электролиза, а качества продук-
та количеству никеля, металлизацию проводили с
навесками железа в 20 и 50 г в течение соответ-
ственно 50 и 100 мин при силе тока 1.03 А (рис. 3).
В ходе процессов было отмечено заметное разо-
гревание растворов. Также было обнаружено, что
раствор достаточно быстро становился кислым с
pH 1–2. Притом, что полученные продукты имели
близкие массовые приросты – 1.55 и 1.26 мас. %

Рис. 2. СЭМ-фотография сферических частиц карбо-
нильного железа до (а) и после (б) электрохимическо-
го никелирования; масштабный отрезок – 5 мкм. Ре-
зультат элементного анализа продукта никелирова-
ния порошка со сферическими частицами (в).
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соответственно, их удельные сопротивления от-
личались на порядок – 0.65 × 10–3 и (5.24–5.89) ×
× 10–3 Ом м (рис. 4). Следует заметить, что изна-
чальные удельные сопротивления образцов от-

личались друг от друга в обратном порядке:
1.44 × 103 и 19.60 Ом м.

Эксперименты III и IV. Влияние концентра-
ции изучалось в аналогичных опытах с содержа-
нием соли в электролите 60 и 300 г/л. При одина-
ковых навесках в 20 г с близкими значениями
удельных сопротивлений 32.70 и 11.60 Ом м ис-
пользовались разные аноды – графитовый в пер-
вом случае и никелевый порошковый во втором.
Электролиз проходил при 1.5 и 1.03 А в течение 60
и 42 мин соответственно. Интересно отметить,
что более медленный рост тока по сравнению с
предыдущими опытами наблюдался в обоих слу-
чаях (рис. 5). При этом, как показало изучение
продуктов, металлизация при низкой концентра-
ции с графитовым анодом повторила менее удач-
ный результат, описанный выше. В то же время
порошок, обработанный в высококонцентриро-
ванном растворе с использованием никелевого
анода, демонстрировал проводимость более, чем
на четыре порядка, ниже (рис. 4). Значения мас-
совых приростов и удельных сопротивлений со-
ставили 1.8 и –2.05 мас. % и (1.96–2.62) × 10–3 и
131.0 Ом м соответственно. Следует заметить, что
во время эксперимента pH первого раствора, как
и в вышеописанных опытах, снизился до уровня
1–2, а в случае с анодной сборкой – остался ней-
тральным. Также было обнаружено обрастание
анодной сборки никелевыми дендритами.

Эксперименты V и VI. Попыткой понять, что
послужило причиной образования продукта со
столь высоким удельным сопротивлением в экс-
перименте IV – концентрационный фактор или
смена материала анода, были эксперименты V и
VI по металлизации навесок в 20 г двух порошков
с удельными сопротивлениями 32.70 и 11.60 Ом м

Рис. 3. Зависимость тока от времени: а – эксперимент I:
навеска 20 г, длительность – 50 мин; б – эксперимент
II: навеска 50 г, длительность – 100 мин.
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Рис. 4. Удельные сопротивления продуктов экспериментов I–XVI.
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соответственно. Первый обрабатывался в свеже-
приготовленном электролите состава NiCl2∙6H2O –
60.00 г/л с использованием анодной сборки с ни-
келевым порошком, никелирование второго осу-
ществлялось в свежем растворе NiCl2∙6H2O –
300.00 г/л; FeCl3∙6H2O – 100.00 г/л с применением
графитового анода. В то время как первый элек-
тролит показывал нейтральную реакцию, а вто-
рой заведомо был сильно кислым, введение желе-
за в состав было продиктовано желанием узнать,
явились ли причиной отрицательного массового
прироста, вызванного очевидным переходом ме-
талла в раствор, побочные реакции с образовани-
ем комплексных соединений с продуктами анод-
ного окисления растворителя и можно ли ниве-
лировать их действие, превентивно добавляя
избыток Fe3+. Как и в описанном выше опыте,
применение анодной сборки вызвало замедление
роста тока. При этом низкая концентрация рас-
твора, очевидно, явилась усугубляющим факто-

ром: за первые 30 мин ток вырос лишь на ничтож-
ную величину, после чего продолжил поднимать-
ся чуть более быстро, достигнув к 80-й мин
значения 0.58 А. Эксперимент был прерван и про-
должен после доведения содержания NiCl2·6H2O
в растворе до 90.00 г/л. Во второй части опыта ток
увеличивался быстрее и возрос до 1.12 А лишь за
25 мин (рис. 6), после чего ввиду заметного нарас-
тания никелевых дендритов на анодную сборку
эксперимент пришлось остановить. Проверка pH
показала, что раствор остался нейтральным. Про-
тивоположные тенденции наблюдалась в опыте с
концентрированным раствором, содержащим
железо: значение тока 1.03 А, которое было за-
фиксировано, было достигнуто менее чем за
4 мин (рис. 6), а графитовый анод не содержал
следов обрастания дендритами. Ограничив опыт
временем в 32 мин, приступили к анализу ре-
зультатов. Изучение продуктов показало, что
при разнонаправленных изменениях массы в 1.4
и ‒3.1 мас. % и весьма посредственных проводя-
щих качествах удельные сопротивления получен-
ных образцов в двух экспериментах получились
практически одинаковыми – 0.013 и 0.012 Ом м
(рис. 4).

Рис. 5. Зависимость тока от времени: а – эксперимент
III: концентрация 60 г/л, графитовый анод; б – экс-
перимент IV: концентрация 300 г/л, Ni-порошковый
анод.
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Рис. 6. Зависимость тока от времени: а – эксперимент V:
концентрация 60 и 90 г/л, Ni-порошковый анод; б –
эксперимент VI: электролит NiCl2∙6H2O – 300.00 г/л;
FeCl3∙6H2O – 100.00 г/л, графитовый анод.
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Эксперименты VII и VIII. Притом, что исполь-
зование никелевого анода, очевидно, не способ-
ствует формированию продукта с высокой прово-
димостью, оставалось выяснить, насколько суще-
ственным может оказаться влияние воды. С этой
целью никелирование навесок массой 10 и 20 г
осуществили соответственно в растворе с соста-
вом Ni(CH3COO)2·4H2O – 105.0 г/л в водно-эти-
ленгликолевой смеси (4 : 11, об.) и в насыщенном
этиленгликолевом растворе безводного NiCl2
(концентрация соли – 180 г/л [40]). Графитовый
анод использовали в обоих опытах. Электролиз в
ацетатном растворе проводился при условной
плотности тока 3.0 А/дм2 и привел к сильному за-
гущению электролита. По причине сложности
перемешивания процесс остановили на 20-й мин.
Продиктованный желанием сравнить результат с
полученным ранее в водной системе, выбор аце-
тата никеля очевидно явился неудачным. В то же
время никелирование в этиленгликолевом рас-
творе безводной соли проводили в течение 30 мин
при значении тока, зафиксированном на уровне
1.03 А. Интересно отметить, что даже в условиях
практического отсутствия воды применение гра-
фитового анода привело к более быстрому росту
тока в сравнении с анодной сборкой с никелевым
порошком. При этом кривая изменения тока во
времени соответствует тем, что наблюдались в
опытах с использованием графитового анода, но в
которых применялся кристаллогидрат NiCl2∙6H2O
(рис. 7). Однако в отличие от них, в эксперимен-
те VIII графитовый анод неожиданно покрылся
дендритными образованиями из металлического
никеля, а раствор не показал какого-либо сниже-
ния pH. В двух данных экспериментах величина
изменения массы определялась лишь у продукта
никелирования в растворе безводной соли и соот-
ветствовала убытку в 2.5 мас. %. Притом, что зна-
чения удельных сопротивлений изначально ото-
бранных для экспериментов VII и VIII порошков
отличались более, чем на два порядка – 5.79 × 102

и 11.60 Ом м соответственно, сопротивления ме-
таллизированных продуктов оказались достаточ-
но близкими – 2.13 и 9.82 Ом м (рис. 4).

Эксперименты IX, X и XI. Дополнительные све-
дения о течении процесса металлизации при на-
личии в электролите небольших дополнительных
количеств воды и ионов натрия были получены
при проведении серии опытов по никелированию
порошков карбонильного железа в условиях опе-
ративной нейтрализации раствора путем добав-
ления в него насыщенного раствора NaOH в эти-
ленгликоле. Для эксперимента IX был взят элек-
тролит, оставшийся после эксперимента II,
пополнен дополнительной порцией NiCl2∙6H2O
(концентрация возросла до 125 г/л) и нейтрализо-
ван до pH 7. При массе навески в 50 г и использо-
вании графитового анода электролиз проводился

при 2.0 А в течение 50 мин. В ходе процесса кис-
лотность жидкости регулярно отслеживали с по-
мощью лакмусовой бумаги и раствор щелочи до-
бавляли, как только снижался pH. Изучение про-
дукта показало положительный массовый
прирост в 1.28 мас. % и удельное сопротивление
0.65 × 10–3 Ом м, что соответствует продукту вы-
сокого качества (рис. 4). При этом, повторное
проведение металлизации аналогичных навесок
данным методом при той же силе тока и в том же
электролите, но с концентрацией хлорида нике-
ля, доведенной до 155 г/л в эксперименте X и
180 г/л – в эксперименте XI, с длительностью
процесса в 50 и 41 мин, соответственно, привело
к увеличению масс образцов на 3.24 мас. % в пер-
вом и на 1.62 мас. % во втором случае. Притом,
что во всех трех опытах металлизировался поро-
шок из одного источника с сопротивлением
19.60 Ом м, удельные сопротивления двух послед-
них продуктов также отличались от изначального
результата в сторону увеличения, составляя 0.26 и
1.51 × 10–2 Ом м (рис. 4). Следует заметить, что
продукт эксперимента Х содержал следы Fe(III).

Эксперименты XII, XIII и XIV. Столь неожидан-
ное и нелинейное снижение проводящих свойств
при схожих условиях натолкнуло на мысль о влия-
нии на процесс металлизации накапливающихся в
растворе продуктов побочных реакций. С целью
расширения представления о сути проблемы, была
проведена серия опытов с последовательным ис-
пользованием одного и того же раствора, каждый
раз пополняемого хлоридом никеля без процедуры
нейтрализации. Череду металлизаций проводи-
ли с навесками порошка массой 20 г и графито-
вым анодом при токе 1.5 А. Изначально никели-
рованию подвергли порошок со сферическими
частицами и сопротивлением 32.70 Ом м. Экспе-
римент XII проходил в два этапа по 30 мин, причем
перед началом каждого электролит пополнялся
дополнительными количествами NiCl2∙6H2O. Так

Рис. 7. Зависимость тока от времени. Эксперимент VIII:
концентрация безводного хлорида никеля 180 г/л,
графитовый анод.
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первая и вторая части начинались при концен-
трации 135 и 180 г/л соответственно. В двух по-
следующих опытах осуществлялась металлиза-
ция продуктов помола в изопропаноле (пластин-
чатые частицы с удельным сопротивлением
1.51 Ом м) и в гептане (осколочные частицы с
удельным сопротивлением 1.44 × 10–2 Ом м). Экс-
перименты XIII и XIV длились 60 мин в электро-
лите с концентрациями хлорида никеля 230 и
255 г/л соответственно. В то время как pH рас-
творов оставался на уровне 1–2 во всех экспери-
ментах, лишь дробленый в изопропаноле обра-
зец показал убыток массы в 2.25%. Порошки же
со сферическими и осколочными частицами де-
монстрировали положительный массовый при-
рост в 2.0 и 1.15% соответственно. Измерение со-
противления продуктов выявило их высокую спо-
собность проводить электрический ток, несмотря
на то, что у порошка со сферическими частицами

оно было в два раза выше, чем у никелированных
дробленых образцов – 1.31 × 10–3 Ом м (экспери-
мент XII) против 0.65 × × 10–3 Ом м (эксперимен-
ты XIII и XIV) соответственно (рис. 4).

Эксперимент XV. В продолжение эксперимен-
тов с использованными растворами была повто-
рена металлизация порошка с осколочными ча-
стицами. Электролит, использовавшийся ранее
лишь однажды в эксперименте III, имел концен-
трацию NiCl2∙6H2O – 25 г/л и pH 1–2. Попытка
получить представление о процессе при столь
низкой концентрации дала ожидаемый результат:
за 15 мин с начала электрохимического процесса
ток вырос только до 0.6 А. В отличие от описан-
ных выше опытов, процесс было решено не пре-
рывать, а добавить дополнительное количество
хлорида никеля массой 5 г во время металлиза-
ции. Учитывая постоянное магнитное перемеши-
вание порошка и тот факт, что раствор уже начал
нагреваться, высыпанный в кювету порошок не
перемешивали, позволив ему раствориться само-
стоятельно. В результате введения дополнитель-
ной порции соли, скорость роста тока увеличи-
лась, и за 10 мин ток достиг значения 1.5 А, на ко-
тором был зафиксирован. Процесс остановили
через 60 мин после включения тока, после чего
продукт подвергли стандартному исследованию.
Было обнаружено, что удельное сопротивление
соответствовало продукту с высокой проводимо-
стью 0.65 × 10–3 Ом м (рис. 4), а масса уменьши-
лась на 2.2%.

Эксперимент XVI. Как свидетельствуют опи-
санные выше результаты, прямая корреляция
между проводимостью продукта и изменением
массы образца, в частности, при частичном пере-
ходе железа в раствор, не прослеживается. При
этом было замечено, что даже при очевидных по-
терях железа тест, проводимый с помощью рода-
нида аммония, на присутствие Fe3+ в растворе по
окончании металлизации всегда положителен,
если pH электролита низкий, и отрицателен, ко-
гда он нейтрален. Последний, описываемый в
данной статье опыт, предоставляет дополнитель-
ные сведения и позволяет несколько шире взгля-
нуть на совокупность наблюдаемых явлений.
Данный эксперимент проводили в два этапа,
причем такие параметры, как pH раствора, массо-
вые изменения материала и его проводящие каче-
ства, отслеживали в каждом из них. Для никели-
рования было отобрано 50 г порошка карбониль-
ного железа со сферическими частицами и
удельным сопротивлением 11.60 Ом м. Анод при-
менялся графитовый. Первый этап проводился в
оставшемся после эксперимента V электролите с
составом: NiCl2·6H2O – 90 г/л, pH 7, и длился
35 мин (рис. 8). При этом ничтожный рост тока
наблюдался до 30-й мин, после которой последо-
вало его резкое увеличение до 3.0 А. В результате

Рис. 8. Зависимость тока от времени. Эксперимент XVI:
концентрация 90 и 120 г/л на первом и втором этапе
соответственно, графитовый анод.
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осуществления первого этапа были замечены сни-
жение pH электролита и прирост массы порошка
на 0.48% с увеличением его удельного сопротивле-
ния на порядок, до значения 1.31 × 102 Ом м
(рис. 4). При этом, несмотря на кислую реакцию,
обнаружить Fe3+ с помощью роданида аммония
не удалось. Для проведения второго этапа в рас-
твор ввели дополнительное количество хлорида
никеля до уровня 120 г/л, оставив pH на уровне
1–2, после чего картина роста тока не отличалась
от наиболее часто наблюдаемой в опытах с графи-
товым анодом. Через 12 мин после начала ток до-
стиг значения 1.03 А, на котором был зафиксиро-
ван, а по прошествии 30 мин с начала металлиза-
ции процесс был прерван. Тест на присутствие в
электролите иона Fe3+ с помощью роданида ам-
мония по-прежнему давал отрицательный ре-
зультат. Исследование же продукта показало, что
масса порошка увеличилась еще на 0.58%, а
удельное сопротивление снизилось до уровня ни-
же 0.65 × 10–3 Ом м (рис. 4).

Наблюдаемый разброс удельных сопротивле-
ний никелированных порошков, который сопро-
вождается труднопредсказуемыми изменениями
массы, поставил вопрос о реальном содержании
никеля в продуктах металлизации. В этой связи
образцы, полученные в некоторых из описанных
выше экспериментов, проанализировали рентге-
нолюминесцентным методом (табл. 1), из резуль-
татов которого видно, что реальное количество
никеля не пропорционально количеству прошед-
шего через раствор заряда Q, а также не соответ-
ствует массе металла, рассчитанной по закону
Фарадея, что свидетельствует о наличии побоч-
ных процессов. Интересно отметить, что в двух
опытах количество никеля превысило теоретиче-
ски возможное, причем, если в эксперименте XVI
избыток мал и мог бы считаться ошибкой, в экс-
перименте XV им невозможно пренебречь. Вме-
сте с тем, учитывая очевидные потери железа и
тот факт, что в эксперименте V масса образца не-
предсказуемо возросла, как если бы в системе по-
явилось на 0.20 г больше металлического железа,
можно предположить, что наблюдаемому измене-
нию массы соответствует выражение ∆m = m1 – m0 =
=∆mFe + mNi(ЭХ) + mNi(Х) + mдплн, где m0 и m1 – экс-
периментально наблюдаемая масса образца до и
после металлизации, а ∆mFe, mNi(ЭХ), mNi(Х) и mдплн –
реальные и нам в действительности неизвестные:
масса перешедшего в раствор железа (отрица-
тельная величина), количества электрохимиче-
ски и химически осажденного никеля и масса до-
полнительно оседающего неизвестного вещества,
имеющего аморфную либо очень слабо кристал-
лизованную структуру, что не позволяет его иден-
тифицировать с помощью рентгенофазового ана-
лиза (рис. 9).

Как и в случае продуктов пробных опытов,
проводимых с водными растворами, были сдела-
ны СЭМ-фотографии с целью сравнения продук-
тов экспериментов XII и XIV с их необработанны-
ми предшественниками (рис. 10).

На представленных СЭМ-фотографиях видно,
что в продуктах никелирования сферические ча-
стицы более агломерированы в сравнении с мо-
лотыми. Тем не менее, это не дает однозначного
ответа на вопрос о том, является ли наблюдаемый
эффект результатом воздействия магнитного по-
ля, так как судя по сгруппированности сфериче-
ских частиц в необработанном порошке, суще-
ствовала вероятность того, что нанесение никеля
лишь усилило изначальную тенденцию. Тот факт,
что подобной агломерации не наблюдается в мо-
лотом порошке, ослабляет предположение о воз-
можности побочного влияния поля. В то же вре-
мя оплывшие формы никелированных сфериче-
ских частиц, напоминающих застывший воск,
скорее говорят в пользу того, что методом вра-

Рис. 9. Рентгенограммы продуктов никелирования:
а – эксперимент XII (частицы сферические), б – экс-
перимент XIV (частицы осколочные).
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щающегося магнитного поля действительно по-
лучаются сплошные металлические покрытия.
Данный вывод, правда, нельзя сделать в случае
дробленых частиц, прежде всего по причине не-
правильности их формы, скрывающей данный
эффект. Однако представленные на рис. 9 рентге-
нограммы констатируют факт наличия никеля в
обоих образцах.

Несмотря на то, что описанные выше процес-
сы очевидно нуждаются в более глубоких иссле-
дованиях, собранные наблюдения дают возмож-
ность сделать предположения о превращениях,
происходящих во время электролиза. Во-первых,
как видно из диаграммы на рис. 4, именно в кис-
лых растворах продукты никелирования получа-
ются наиболее высокопроводящими, что достига-
ется только посредством использования графито-
вого анода. При этом применение анодной сборки
с карбонильным никелем (эксперименты IV и V)
значительно снижает способность никелирован-
ного порошка проводить электрический ток.
Сходный эффект наблюдается и при металлиза-
ции с графитовым анодом в растворе безводного
хлорида никеля (эксперимент VIII) или в раство-
ре, в котором предварительно проводили метал-
лизацию с использованием никелевой анодной
сборки (эксперимент XVI на первом этапе). Дан-
ные факты наводят на мысль о конкурирующих
процессах образования на поверхности частиц
пассивирующего слоя и его разрушения в резуль-
тате взаимодействия с кислым электролитом и
осаждения никеля. Данная версия подкрепляется
значительным улучшением проводящих качеств
порошка, наблюдаемого в эксперименте XVI по-
сле его тщательной отмывки по завершении пер-
вого этапа и осуществления металлизации заново
при pH 1–2. Добавление же NaOH в эксперимен-
тах X и XI, сделанное для нивелирования дей-
ствия кислоты на железный порошок, очевидно,

лишь способствовало образованию пассивирую-
щего слоя и, как результат, повышению удельно-
го сопротивления продукта. Пассивации частиц,
должно быть, способствует и избыток в растворе
железа. Однако, поскольку условием его нахож-
дения в нем является способствующая депасси-
вации кислая среда, влияние Fe3+ остается не-
значительным. Как показывает результат экспе-
римента VI, проводящие свойства полученного
продукта вполне удовлетворительны.

Во-вторых, анодные процессы, происходящие
в разных условиях, очевидно имеют отличия, о
чем свидетельствует ряд фактов. В то время как в
ходе электролиза этиленгликолевого раствора
NiCl2∙6H2O образуются продукты окисления рас-
творителя, включающие гликолевую и щавеле-
вую кислоты [41], а также некоторое количество
HCl, стабильная нейтральность электролита при
применении содержащей никелевый порошок
анодной сборки наводит на мысль, что в этом
случае образующиеся кислоты взаимодействуют
с металлом анода, таким образом, попадая в рас-
твор уже в виде анионов и хелатных комплексов,
которые, скорее всего, и ответственны за пасси-
вацию поверхности частиц. Это отчасти подтвер-
ждается ухудшением проводящих свойств метал-
лизируемого порошка, наблюдаемым при увеличе-
нии концентрации электролита в эксперименте IV,
увеличением массы образца за счет “неизвестного
вещества” в эксперименте V (табл. 1), а также эф-
фектами в эксперименте XVI, описанными выше.
Не имеющие же возможности прореагировать
подобным образом в случае использования гра-
фитового анода продукты анодного окисления
являются причиной снижения pH. На это указы-
вает и более высокая проводимость растворов,
использованных с графитовым анодом, и медлен-
ный рост тока в первые 30 мин в экспериментах V

Таблица 1. Концентрации никеля в образцах, обнаруженных посредством рентгенолюминесцентного анализа,
величина заряда, пропущенная через раствор, и масса избыточного никеля в нанесенном покрытии

Примечание. xэксп (Ni) – массовая доля никеля в продукте электрохимической обработки;
Q = I(t)dt – суммарный заряд, прошедший через электролит за время процесса;
∆mFe – экспериментально наблюдаемая потеря массы железа; mнеизв – экспериментально доказанный прирост вещества не-
известного состава; mNi – масса осажденного никеля по результатам рентгенолюминесцентного анализа; mNi изб – масса ни-
келя, избыточная по отношению к теоретически возможному количеству согласно закону Фарадея.

Количественные параметры
Эксперимент

III IV V VI VIII XIII XIV XV XVI

xэксп (Ni), мас. % 2.93 1.21 0.38 1.17 0.30 4.27 2.46 15.53 1.24
Q, Кл 4095 1858 1988 1854 1389 4683 4683 4713 2016
∆mFe, г 0.24 0.65 0.85 0.56 1.28 0.27 3.44 0.34
mнеизв, г – – 0.20 – – – – – –
mNi, г 0.60 0.24 0.08 0.23 0.06 0.83 0.50 3.04 0.63
mNi изб, г – – – – – – – 1.61 0.017
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и XVI, причем резкий скачок тока в последнем,
проводимом с применением оставшегося после
эксперимента V электролита и графитового ано-
да, скорее всего, свидетельствует о накоплении
достаточного количества кислоты и изменении
типа проводимости раствора [42]. При этом на-
растание никелевых дендритов на аноде в опытах
с анодной сборкой (эксперименты IV и V) и экс-
перименте VIII, осуществленном с графитовым

анодом и раствором безводного хлорида никеля в
этиленгликоле, предположительно отражает про-
цесс восстановления иона Ni3+, образующегося
при анодном окислении Ni2+ [42]. В то время как
в опытах, в которых наблюдали падение pH, ион
Ni2+ всегда был окружен шестью молекулами во-
ды, образующими первую координационную
сферу [43], в остальных процессах либо изначаль-
но присутствовали (эксперимент VIII), либо об-

Рис. 10. Эксперимент XII (сферические частицы): а – изначальный порошок (масштабный отрезок – 10 мкм) и б, в –
продукт его никелирования (масштабные отрезки – 10 и 50 мкм). Эксперимент XIV (продукт помола в гептане, оско-
лочные частицы): г – изначальный порошок (масштабный отрезок – 50 мкм) и д, е – продукт его никелирования (мас-
штабные отрезки – 50 и 100 мкм).

(а)

(б)

(в)

(г)

(д)

(е)
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разовывались (эксперименты IV и V) ионы нике-
ля, непосредственно сольватированные этилен-
гликолем [43], что предоставляло возможность
прямого взаимодействия с ним иона Ni3+, в ре-
зультате чего он мог неконтролируемо восстанав-
ливаться до металла.

В-третьих, судя по непропорциональности ко-
личества осажденного металла прошедшему через
электролит суммарному заряду (табл. 1), продукты
анодных процессов, скорее всего, оказывают вли-
яние на катодные превращения. Частичное рас-
творение железа наблюдалось как при низком
pH, так и в процессах, где электролит оставался
нейтральным (эксперименты IV, V и VIII), одна-
ко, причины этих потерь, очевидно, разные. В то
время как присутствие кислой среды является
фактором, ожидаемо вызывающим переход желе-
за в раствор, в случае нейтральных электролитов
его растворение могло быть результатом взаимо-
действия с никелевыми хелатными комплексами
с образованием еще более прочных комплексов.
Данная версия отчасти подтверждается возмож-
ностью обнаружить посредством роданида аммо-
ния ион Fe3+ в кислых растворах и невозможно-
стью это сделать в нейтральных. В то же время из-
вестно, что оксалатные хелаты Fe3+ обладают
высокой прочностью, и стабильность таких ком-
плексов падает в ряду Fe3+  Ni2+ > Fe2+ [40, 44].
Поэтому, если помимо основного электрохими-
ческого процесса движущей силой превращений
на катоде при нейтральном pH является образо-
вание оксалатных комплексов железа(III), то воз-
можно предположить, что переходящее в раствор
железо может выступать в качестве восстановите-
ля никеля. При этом, ввиду того, что появление
никеля, осажденного сверх теоретически воз-
можного согласно закону Фарадея, было экспе-
риментально зарегистрировано только в экспери-
ментах XV и XVI, в которых электролит был кис-
лым, возможно предположение, что фактором,
влияющим на химическое восстановление нике-
ля, может выступать процесс взаимодействия же-
леза с кислотами, сопровождаемый переходом
Fe2+ в Fe3+, что косвенно подтверждается некоей
“корреляцией” между очевидными количествами
“лишнего” никеля и потерянного железа (табл. 1).
В то же время в настоящий момент данная гипо-
теза опирается исключительно на результаты
рентгенолюминесцентного анализа, данные о
массовых изменениях образцов и наблюдения за
ходом процессов, по причине чего не представля-
ется возможным сказать определенно, имело ли
место химическое восстановление никеля во всех
экспериментах или только в некоторых, каковы
условия реакции и существует ли пороговая кон-
центрация для ее начала, является ли данный
процесс доминирующим, а также то, участвует ли
в восстановлении металла этиленгликоль. При

@

этом, судя по тому, что в эксперименте XV метал-
лизируемый порошок оказался в области, где рас-
твор мог иметь концентрацию, близкую к насы-
щению, химическому восстановлению никеля
должно способствовать высокое содержание хло-
рида никеля и нагревание.

ВЫВОДЫ
Изначально имевшая сугубо технологические

задачи, данная работа показала действенность
метода, основанного на гальваническом никели-
ровании порошков карбонильного железа при
непрерывном их перемешивании вращающимся
магнитным полем. В частности, в результате ме-
таллизации наблюдалось улучшение проводящих
свойств порошков на 1.3–6.3 порядков в зависи-
мости от свойств конкретного изначального ма-
териала, причем наиболее электропроводные из
продуктов обработки имели удельное сопротив-
ление на уровне 0.65 мОм м. Полученные данные
дают основание полагать, что гальваническая об-
работка непрерывно вращающихся и при этом
удерживаемых в контакте с остальным порошком
частиц позволяет создавать на их поверхностях
сплошные покрытия.

Использование в электрохимическом никели-
ровании растворов на основе этиленгликоля по-
высило эффективность металлизации в сравне-
нии с проведением процесса в водных растворах.
Данный этиленгликолевый растворитель видится
технологически более предпочтительным, раство-
ры практически не требуют регенерации, нужда-
ясь лишь в периодическом пополнении содержа-
ния хлорида никеля, что имеет ценность с позиций
экологии. В результате проделанной работы выяв-
лены основные факторы, оказывающие отрица-
тельное и положительное влияние на формиро-
вание продукта с высокой проводимостью. В то
время как первые включают использование нике-
левого анода, абсолютное отсутствие воды, повы-
шение pH электролита, способствующие образо-
ванию на поверхности металлизируемых частиц
пассивирующего слоя, а также плохую отмывку
продукта, вторые связаны с никелированием в
кислых высококонцентрированных электролитах
с графитовым анодом, что способствует разруше-
нию пассивирующего покрытия. При этом, ввиду
падения сопротивления растворов с температу-
рой, высокие токи, разогревающие раствор и
ускоряющие осаждение, также находятся в числе
положительных факторов.
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Исследовано влияние молярной концентрации водных электролитов на емкостные характеристики
суперконденсаторов (СК), в которых в качестве электродных материалов использованы аморфный
углерод или углеродные нанотрубки. В качестве электролитов использованы водные растворы сер-
ной кислоты с концентрацией 1–6 М. Показано, что удельная емкость СК существенно зависит от
концентрации электролита, свойств электродного материала, методов обработки углеродных мате-
риалов для увеличения их смачиваемости водными электролитами.
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ВВЕДЕНИЕ
Суперконденсаторы (СК) – это устройства для

хранения энергии, принцип функционирования
которых основан на зарядке емкости двойного
электрического слоя, формирующегося на грани-
це электрод/электролит. Эксплуатационные ха-
рактеристики СК обусловлены отсутствием в них
электролитических реакций в процессах заряда–
разряда, т.е. критическим при их эксплуатации
является омическое сопротивление [1]. В боль-
шой степени мощность и энергия устройств СК
определяются электрическими свойствами мате-
риалов электродов, поэтому многочисленные ис-
следования и разработки устройств СК направле-
ны на поиск новых электродных материалов с
улучшенными характеристиками. Важную роль в
функционировании СК имеют и свойства элек-
тролитов, от которых зависит их внутреннее со-
противление [2]. Вследствие этого влияние физи-
ко-химических свойств электродных материалов
и электролитов на энергетические характеристи-
ки устройств СК необходимо рассматривать ком-
плексно. Результаты, представленные в научных
публикациях, не всегда однозначны из-за разных
способов изготовления электродов и использова-

ния отличающихся по физико-химическим свой-
ствам электролитов.

Цель настоящей работы состоит в исследова-
нии комплексного воздействия электродных со-
ставляющих СК из разных углеродных материа-
лов и молярной концентрации водных электро-
литов на энергетические свойства этих изделий. В
работе изучено влияние концентрации электро-
лита на удельную емкость СК и эффект смачива-
ния, который определяет степень контакта вод-
ного электролита с поверхностью электродного
материала [3].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для формирования устройств СК в работе ис-

пользованы: аморфный углерод (марка П-803) и
многостенные углеродные нанотрубки (УНТ)
фирмы “Fibermax” (Китай). Модельная кон-
струкция СК представлена на рис. 1. Обкладки
корпуса с токопроводящими контактными пло-
щадками изготовлены из фольгированного стек-
лотекстолита. Графитовые прокладки выполне-
ны из графитовой бумаги (прессованные хлопья
пиролитического графита) толщиной 0.8 мм. Они

УДК 621.355

КРАТКИЕ
СООБЩЕНИЯ
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использованы для защиты токопроводящей си-
стемы обкладок от коррозии при измерениях ем-
костных характеристик СК. В отверстия площа-
дью 1 см2 трафаретного слоя, изготовленного из
полиимидной пленки толщиной 100 мкм, разме-
щали электродный материал. В качестве мембра-
ны-сепаратора в СК использована полисульфоно-
вая пленка толщиной 80 мкм со сквозными порами
размером 50–100 нм (ТУ BY 100185198.091-2008).
Герметизацию электродного материала и электро-
лита осуществляли зажимами из нержавеющей
стали. В качестве электролитов в СК использова-
ны растворы серной кислоты (H2SO4) с концен-
трацией 1–6 М. Для повышения смачиваемости
углеродных материалов водными электролитами
использованы: 1 – обработка электродного мате-
риала в парах изопропилового спирта (C3H7OH)
до сборки СК; 2 – электролит с добавкой C3H7OH
в соотношении электролит : спирт – 9 : 1 (объем-
но) [3]. Обработку углеродных материалов в парах
C3H7OH осуществляли в емкости с притертой
крышкой, на дне которой находился спирт, над
поверхностью которого на подставке размещали
углеродный материал. Длительность обработки
составляла ~8 ч. Исследование влияния C3H7OH
на удельную емкость СК проводили с использо-
ванием аморфного углерода и 1 М водного рас-
твора H2SO4. Использованные в работе H2SO4 и
C3H7OH имели классификацию “х. ч.”.

Для определения поверхностных свойств ис-
пользованных электродных материалов измере-
ны значения их удельной поверхности по адсорб-
ции азота на приборе NOVA 2200 (Quantachrome
Corp. США). Структурные характеристики УНТ

исследованы методами просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) и спектроскопии
комбинационного рассеяния света (спектры КР),
элементный состав изучен рентгеновской энер-
годисперсионной спектроскопией (РЭДС). Дан-
ные ПЭМ получены на микроскопе JEOL 100 CX
(Япония), спектры КР – на конфокальном мик-
роскопе Confotee NR (Беларусь) при длине лазер-
ного излучения 473 нм, спектры РЭДС – на при-
боре Bruker (Япония). Энергетические характе-
ристики СК изучали на потенциогальваностате
METROHM AUTOLAB PGStat 302N (Нидерлан-
ды) методом циклической вольтамперометрии
(ЦВА), используя симметричную двухэлектрод-
ную схему измерения при параметрах: окно по-
тенциала ±1 В, скорость развертки потенциала
0.1 В/с, 10 циклов развертки. Значения удельной
емкости рассчитывали по формуле:

(3)

где Q – заряд (Кл), в СК, ΔV – диапазон разверт-
ки потенциала (В), m – масса электродного ма-
териала (г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным адсорбционных исследований,
значения удельной поверхности аморфного угле-
рода и УНТ соответственно равны 620 и 286 м2/г.
Снимок ПЭМ и спектр КР УНТ представлены на
рис. 2. Снимок ПЭМ показывает, что основную
часть массива УНТ составляют различающиеся
по диаметру УНТ, объединенные в жгуты. Мате-
риал содержит примеси в виде бесформенных
конгломератов (рис. 2а). На спектре КР УНТ
(рис. 2б) зарегистрированы полосы в областях
1300–1400 см–1 (D-полоса) и 1500–1600 см–1 (G-по-
лоса). D-полоса соответствует колебаниям связей
С–С в аморфном углероде, либо в дефектных
участках стенок УНТ, G-полоса – графеновой
структуре УНТ.

Анализ элементного состава массива УНТ
(данные РЭДС) показывает, что он содержит уг-
лерод, кислород, алюминий, железо, соответ-
ственно, мас. %: 96.50, 1.38, 0.70, 1.33. Высокое
содержание углерода в этом материале указывает
на принадлежность основной доли примесей в
массиве УНТ аморфному углероду, что является
одной из причин появления D-полосы на спектре
КР массива УНТ. Элементный состав УНТ также
показал, что содержание кислородсодержащих
групп в структуре компонентов его массива явля-
ется незначительным. Это указывает на гидро-
фобные свойства этого материала. Кроме того,
низкое содержание ионов железа (металла с пере-
менной валентностью) в массиве УНТ снижает
вероятность появления фарадеевских эффектов

=
Δуд ,QC

Vm
Рис. 1. Модельная конструкция суперконденсатора:
1 – обкладка корпуса с контактной площадкой; 2 –
графитовые прокладки; 3 – трафаретный слой; 4 –
электродный материал; 5 –мембрана-сепаратор.
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[1] при исследовании емкостных характеристик
конструкций СК с этим материалом.

Сопоставление значений Суд СК, в которых
были использованы разные варианты воздей-
ствия C3H7OH на аморфный углерод: в парах, ли-
бо при введении C3H7OH в электролит, показало,
что 1-й вариант эффективнее. Значение Суд СК
для 1-го варианта равно 30 Ф/г, для 2-го – 5 Ф/г.
Вследствие этого, последующие исследования
влияния молярной концентрации электролита на
емкостные характеристики СК проводили для
конструкций, в которых использованы электрод-
ные материалы, подвергнутые обработке в парах
C3H7OH.

Влияние молярной концентрации электроли-
тов на емкостные характеристики исследованных
СК иллюстрируют данные рис. 3. Их анализ ука-
зывает на последовательное возрастание значе-
ний Суд СК при увеличении молярной концен-
трации электролита. Достигаемые значения Суд
СК при одинаковых молярных концентрациях
H2SO4 выше для СК с электродами из УНТ, не-
смотря на то, что значение удельной поверхности
УНТ по сравнению с аморфным углеродом при-
мерно в 2 раза ниже (рис. 3, кривые 1, 2).

На рис. 4 представлены графики ЦВА СК, в
конструкциях которых были использованы мас-
сивы УНТ и электролиты с разной молярной кон-
центрацией H2SO4. Они совпадают с приведен-

Рис. 3. Зависимости Суд СК от концентрации H2SO4. Электродные материалы: 1 – активированный уголь; 2 – УНТ.

20

65

60

55

50

45

40

35

30

25

70

62 3 4 51
c, М

Суд, Ф/г
2

1

Рис. 2. Снимок ПЭМ (а) и спектр КР (б) УНТ.

400 нм

(a)

0

0.6

0.3

0.9

(б)

ν, см–11000 1250 1500 1750

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ая
 и

нт
ен

си
вн

ос
ть



706

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 11  2021

ТАБУЛИНА и др.

ными в работе [4]. На рис. 4 графики ЦВА пока-
зывают, что увеличение молярной концентрации
H2SO4 в электролитах способствует не только уве-
личению значений Суд СК, но приближает форму
кривой ЦВА к прямоугольной (рис. 4б). Это сви-
детельствует о снижении внутреннего сопротив-
ления СК и повышении их КПД [1].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования позволили уста-

новить:
– увеличение молярной концентрации элек-

тролита способствует повышению удельной ем-
кости СК и приближает форму графика ЦВА к
прямоугольной;

– достигаемые значения удельной емкости СК
зависят от свойств электродных материалов, но
величина их удельной поверхности не гарантиру-
ет пропорционального увеличения емкости СК;

– достигаемые значения удельной емкости СК
существенно зависят от методов, направленных
на улучшение смачивания электродного материа-
ла электролитом.
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Рис. 4. Графики ЦВА СК с электролитами: а – 1 М, б – 6 М Н2SO4.
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