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XV Международное Совещание “Фундамен-
тальные проблемы ионики твердого
тела”(15th International Meeting on Fundamental
Problems of Solid State Ionics) – (далее – ФПИТТ-
2020) состоялось с 30 ноября по 7 декабря 2020 г.
на базе Института проблем химической физики
РАН (ИПХФ РАН) в г. Черноголовке Москов-
ской области (Россия).

Совещание ФПИТТ-2020 было посвящено па-
мяти профессора Укше Евгения Александровича –
инициатора организации в 80-е годы прошлого
века серии региональных семинаров “Ионика
твердого тела”, продолжающейся в настоящее
время в формате международной конференции.
Совещание объединяет ученых в области элек-
трохимии, кристаллохимии, физики и химии
твердого тела и содействует расширению научных
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числе – в области прикладной электрохимии.

Работа Совещания ФПИТТ-2020 была орга-
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Секция 1. Ионные проводники: синтез, струк-
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ионисторы, сенсоры и др.
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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СТЕКОЛ 
СИСТЕМЫ Sb2O3–PbCl2–AgCl1
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Электрические и диэлектрические свойства тройных стекол системы Sb2O3–PbCl2–AgCl исследо-
ваны в широком интервале температур и частот переменного тока. Данную систему выбрали для ис-
следования, потому что она обладает высокой ионной проводимостью. Стекла состава (Sb2O3)x–
(PbCl2)100 – y – x–(AgCl)y готовили из высокочистых компонентов методом плавления–закалки. Раз-
личные партии таких стекол исследовали, варьируя мольное содержание как Sb2O3 (45 ≤ x ≤ 70 мол. %),
так и AgCl (5 ≤ y ≤ 25 мол. %). Цвет приготовленных сурьмяно-хлоридных стекол варьирует от жел-
того до коричневого. Температура стеклования уменьшается с ростом концентрации AgCl. Элек-
тропроводность на постоянном и переменном токе и комплексный электрический модуль измеря-
ли в интервале от комнатной температуры до температуры 200°C и в интервале частот от 0.2 до
105 Гц. Зависимость электропроводности на постоянном токе от температуры подчиняется уравне-
нию Аррениуса. Электропроводность на постоянном токе при постоянной температуре суще-
ственно растет с ростом содержания AgCl или PbCl2 в стекле. Установлено, что энергия активации
проводимости уменьшается после замены PbCl2 на AgCl с 1 до 0.56 эВ для стекол (Sb2O3)50–(PbCl2)45–
(AgCl)5 и (Sb2O3)50–(PbCl2)25–(AgCl)25. Обсуждается влияние состава исследованных стекол на их
электропроводность на переменном токе.

Ключевые слова: стекла на основе оксида сурьмы, электропроводность, ионная проводимость, ком-
плексный электрический модуль
DOI: 10.31857/S0424857021070045

ВВЕДЕНИЕ
Стекла на основе оксида сурьмы – из большо-

го семейства стекол на основе оксидов тяжелых
металлов – весьма перспективны для примене-
ний в устройствах нелинейной оптики, таких как
сверхбыстрые оптические переключатели и огра-
ничители мощности [1–4]. Они также перспек-
тивны для применений в широкополосных опти-
ческих усилителях вблизи длины волны 1.5 мкм;
силикатные стекла, содержащие сурьму, пробо-
вали применять для оптического усиления в ком-
муникациях в полосе С (1530–1560 нм) [5].

В системе (Sb2O3)1 – x–(PbCl2)x образуются ста-
бильные бинарные стекла [6, 7], в них вводят до-

бавки оксидов других металлов, таких как MoO3
или TeO2 или галогенидов металлов (CuI, LiCl,
ZnCl2) [7–15].

Система стекол Sb2O3–PbCl2–AgCl особенно
интересна своей высокой ионной электропро-
водностью, которой она обязана присутствию Ag.
В дополнение к высокой электропроводности,
эти стекла прозрачны в широком интервале длин
волн света (400 нм–6.5 мкм) и потому перспек-
тивны для применений в оптоэлектронике [16].

В настоящей работе исследованы стекла, при-
надлежащие к семействам различного состава,
среди которых [Sb2O3] ∈ (45;70), [PbCl2] ∈ (5;40) и
[AgCl] ∈ (5;25). Приводятся температуры стекло-
вания Tg приготовленных стекол. Более того,
электрические и диэлектрические свойства сте-
кол состава Sb2O3–PbCl2–AgCl приведены в ши-

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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роком интервале температур и частот. Это позво-
лило исследовать зависимости электропроводно-
сти на постоянном и переменном токе, а также
диэлектрические свойства образцов стекол.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Стекла готовили, используя стандартные ста-

дии процесса: плавление гомогенизированной
смеси исходных соединений, рафинирование,
охлаждение, отливание расплава и отжиг стек-
лянных слитков. Исходные материалы – 99.9%
Sb2O3 (Acros organics), 99% PbCl2 (Hichem) и
99.9% AgCl (Alfa Aesar) – тщательно смешивали в
агатовой ступке и помещали в плавильную трубку
из диоксида кремния. Диоксид кремния – не иде-
альный материал для приготовления стекол, по-
тому что он постепенно разбавляет расплав стек-
ла. Однако он лучше, чем платина или золото: на
оба этих металла могут воздействовать частицы
металлов, образующиеся в реакциях окисления–
восстановления во время нагревания шихты и
процесса плавления стекла [16]. Концентрацию
SiO2 в расплаве удается удерживать ниже наи-
меньшей определяемой концентрации в полуко-
личественном анализе методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии при условии,
что время плавления установлено таким корот-
ким, как это только возможно для получения го-
могенного расплава стекла [7]. Во время плавле-
ния стекла плавильная трубка заполняется пара-
ми от расплава стекла, и это дает возможность
избежать контакта расплава с окружающим воз-
духом и продуктами горения из пламени, исполь-
зуемого для нагревания.

После рафинирования при, приблизительно,
850°C расплав быстро охлаждали до, приблизи-
тельно, 600°C и выливали на латунную пластин-
ку, предварительно нагретую до 250°C (близко к
температуре стеклования Tg). После затвердева-
ния образец помещали в печь, нагретую до темпе-
ратуры Tg, с тем, чтобы снять термически наве-
денные напряжения. Через несколько часов вы-
держки при температуре Tg печь медленно
охлаждали до комнатной температуры [17].

Температуру стеклования Tg определяли по ли-
нейному наклону при скорости нагрева 10°C/мин,
используя дифференциальный сканирующий ка-
лориметр TA Instruments DSC Q20.

Образцы для измерения электрических и ди-
электрических свойств отрезали и полировали,
контактные поверхности покрывали слоем про-
водящего графита. Проводимость на постоянном
токе определяли, измеряя электрический ток,
проходящий через образец при постоянном на-
пряжении 10 В, наложенном с помощью инстру-
мента Novocontrol Concept 90 в интервале темпе-
ратур 20–200°C. Ток измеряли пикоамперметром

Keithley 6517B, а температуру – Pt/PtRh-термопа-
рой, с точностью ±1°C. Температурную зависи-
мость проводимости на постоянном токе измеря-
ли при увеличении температуры со скоростью
5°C/мин [16].

Измерения на переменном токе (от 20 до
150°C) проводили с помощью высокоточного
LCR-тестера Hioki 3522-50 в области частот
100 Гц–100 кГц. Их вели ступенями по 10°C, с вы-
держкой при постоянной температуре в течение
20 мин [9, 18, 19]. В типичном случае с ростом ча-
стоты влияние электронного переноса увеличи-
валось, так что при высоких частотах можно ви-
деть влияние химических элементов, которые су-
ществуют в различных валентных состояниях
(Sb3+, Sb5+, W6+, W5+).

РЕЗУЛЬТАТЫ
В табл. 1 даны аббревиатуры составов стекол и,

соответственно, их составы, выраженные в моль-
ных процентах. Таблица также суммирует элек-
трические и диэлектрические свойства, которые
будут описаны ниже. На рис. 1 показаны зависи-
мости температуры стеклования Tg от содержания
AgCl в исследованных стеклах Sb2O3–PbCl2–AgCl.
Значение Tg уменьшается с ростом содержания
AgCl в обоих стеклах с содержанием 50 и
70 мол. % Sb2O3. Температурная зависимость
проводимости на постоянном токе σdc для иссле-
дованных стекол показана на рис. 2. В интервале
температур между комнатной температурой и
200°C эта зависимость подчиняется уравнению
Аррениуса:

(1)
где σ0 – предэкспоненциальный множитель,
Edc – энергия активации проводимости, k – по-
стоянная Больцмана, T – термодинамическая
температура. Найденные параметры уравнения (1)
для линейных участков температурной зависимо-
сти проводимости на постоянном токе приведе-
ны в табл. 1.

Проводимость на переменном токе σac стекол
Sb2O3–PbCl2–AgCl возрастает с ростом темпера-
туры и частоты. На рис. 3 показаны частотные за-
висимости проводимости на переменном токе,
измеренные при 150°C. Зависимость проводимо-
сти на переменном токе от частоты можно опи-
сать следующей формулой:

(2)
где f – частота, A и n – параметры. Значение σ01
соответствует проводимости на постоянном токе,
эти значения для температуры 150°C приведены в
табл. 1. Значение σ01 может содержать ошибку,
потому что оно получено экстраполяцией, а так-
же из-за того, что вклад других носителей элек-

( )dc 0 dcexp ,iE kTσ = σ

ac 01 ,nAfσ = σ +
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трического заряда (например, электронов) в про-
водимость на переменном токе при высоких ча-
стотах выражен сильнее, чем в измерениях на

постоянном токе (в исследованных стеклах – это
главным образом ионная проводимость). Поэто-
му в ряде случаев значения σdc и σ01 могут значи-
тельно различаться между собой. С ростом содер-
жания PbCl2 и AgCl параметр A возрастает, а по-
казатель экспоненты n слегка уменьшается.

Диэлектрический отклик мы исследовали ме-
тодом модульной спектроскопии. Комплексный
электрический модуль M* был введен в работах
[20–22], как обратная величина комплексной ди-
электрической проницаемости ε*, согласно сле-
дующему уравнению:

(3)

Измеряемые модульные спектры, т.e. зависи-
мости комплексного электрического модуля на
комплексной плоскости, показаны на рис. 4. При
более низком содержании AgCl форма этих спек-
тров – полуокружности с центром непосредствен-
но под осью действительных значений; при высо-
ких частотах появляются линейные «хвосты». В
таких случаях диэлектрическую релаксацию
можно охарактеризовать относительно узким ин-
тервалом времен релаксации. При более высоком
содержании AgCl центры полуокружностей сме-

( ) 1

r
** ' '' .M M jM

−
= + = ε

Таблица 1. Параметры стекол Sb2O3–PbCl2–AgCl: аббревиатуры составов стекол, составы в мол. %, энергии ак-
тивации проводимости Edc, предэкспоненциальные множители σo, электропроводность σdc при 150°C. Парамет-
ры частотной зависимости проводимости на переменном токе вычислены с помощью аппроксимации уравне-
ния σac(f) = σ01 + A fn из результатов измерений при 150°C

О
бр

аз
ец

С
им

во
л

Sb
2O

3,
 %

Pb
C

l 2
, %

A
gC

l, 
%

E
dc

, э
В

σ d
c ×

 1
09  (1

50
°C

),
 

С
м

/м

σ 0
1 ×

 1
09  (1

50
°C

),
 

С
м

/м

A 
×

 1
09  (1

50
°C

),
 

С
м

/м

N
 (1

50
°C

)

E
τ, 

эВ

A45-05 j 50 45 05 1.00 ± 0.01 2.12 9.6 ± 1.7 0.11 ± 0.01 0.77 ± 0.02
A40-10 d 50 40 10 0.91 ± 0.01 37.20 54 ± 4 1.3 ± 0.1 0.68 ± 0.01
A35-15 m 50 35 15 0.76 ± 0.01 598.8 592 ± 11 8.9 ± 0.5 0.65 ± 0.01 0.76 ± 0.03
A30-20 . 50 30 20 0.66 ± 0.01 6583 8480 ± 60 45 ± 1 0.61 ± 0.01 0.63 ± 0.04
A25-25 r 50 25 25 0.56 ± 0.03 36560 63700 ± 800 254 ± 40 0.56 ± 0.02 0.57 ± 0.09
B25-05 j 70 25 05 0.98 ± 0.03 11.03 27 ± 3 0.50 ± 0.06 0.69 ± 0.01
B20-10 d 70 20 10 0.90 ± 0.01 38.45 65 ± 5 1.3 ± 0.1 0.69 ± 0.01
B15-15 m 70 15 15 0.78 ± 0.01 334.2 333 ± 8 5.9 ± 0.3 0.66 ± 0.01 0.82 ± 0.21
B10-20 . 70 10 20 0.70 ± 0.01 1057 1360 ± 30 10 ± 1 0.68 ± 0.01 0.71 ± 0.05
B05-25 r 70 05 25 0.74 ± 0.01 383.8 598 ± 20 6.4 ± 0.4 0.70 ± 0.01 0.74 ± 0.02
D20-20 m 60 20 20 0.59 ± 0.02 15851 42700 ± 300 70.6 ± 4 0.67 ± 0.01 0.49 ± 0.05
D20-25 . 55 20 25 0.67 ± 0.02 12772 21900 ± 300 102 ± 7 0.64 ± 0.01
D20-30 r 50 20 30 0.61 ± 0.02 10943 30200 ± 200 84 ± 8 0.62 ± 0.01 0.63 ± 0.03
E30-05 j 65 30 05 0.93 ± 0.01 63.44 84 ± 4 2.0 ± 0.1 0.63 ± 0.01
E30-10 d 60 30 10 0.85 ± 0.01 623.7 670 ± 10 9.3 ± 0.3 0.61 ± 0.01
E30-15 m 55 30 15 0.74 ± 0.01 6866 10 460 ± 80 53 ± 3 0.60 ± 0.01 0.70 ± 0.03
E30-20 . 50 30 20 0.73 ± 0.01 20840 27200 ± 300 108 ± 8 0.64 ± 0.01
E30-25 r 45 30 25 0.57 ± 0.01 23635 107844 ± 1500 647 ± 70 0.54 ± 0.02

Рис. 1. Зависимость температуры стеклования Tg для
двух рядов стекол: (Sb2O3)50–(PbCl2)50 – x–(AgCl)x и
(Sb2O3)70–(PbCl2)30 – x–(AgCl)x, как функция кон-
центрации AgCl.
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щаются вниз по отношению к оси действитель-

ных значений. Соответственно, интервал времен

релаксации расширяется.

Времена релаксации, как функция температу-

ры τ = τ(T), были рассчитаны как обратные вели-

чины круговой частоты 1/(2πfm), где fm – частоты

максимумов M", полученных из частотной зави-

симости мнимой части комплексного электриче-

ского модуля. В качестве примера, на рис. 5 пока-

заны такие зависимости M" при различных тем-

пературах для стекла E30-15. Для тех стекол, для

которых времена релаксации поддаются опреде-

лению, температурные зависимости времен ре-

лаксации подчиняются уравнению Аррениуса

(см. рис. 6).

Рис. 2. Кривые температурной зависимости проводимости на постоянном токе стекол Sb2O3–PbCl2–AgCl, измерен-
ные в интервале температур 25–200°C. Образцы стекол, отвечающие графикам, обозначены на рисунке.
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Рис. 3. Кривые частотной зависимости проводимости на переменном токе стекол Sb2O3–PbCl2–AgCl, измеренные
при 150°C. Образцы стекол, отвечающие графикам, обозначены на рисунке.
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Энергия активации Eτ диэлектрической релак-

сации аррениусовского типа определяется следу-
ющим выражением:

(4)( )0 exp ,E kTττ = τ −

где τ0 – предэкспоненциальный множитель, Eτ –
энергия активации проводимости, k – постоян-

ная Больцмана, T – термодинамическая темпера-
тура. Значение Eτ коррелирует со значением Edc

(табл. 1), т.e. на энергию активации диэлектриче-

Рис. 4. Модульные диаграммы стекол Sb2O3–PbCl2–AgCl при 150°C. Образцы стекол, отвечающие графикам, обозна-
чены на рисунке.
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Рис. 5. Частотная зависимость мнимой части комплексного электрического модуля M′′ стекла (Sb2O3)55–(PbCl2)30–
(AgCl)15 (E30-15) при различных температурах. Разными цветами обозначены разные температуры.
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ской релаксации оказывает влияние перенос
электрического заряда носителями того же типа.

ОБСУЖДЕНИЕ

Уменьшение значений Tg с ростом содержания

AgCl в исследованных стеклах соответствует роли
AgCl в качестве модификатора в сетчатой струк-
туре стекол на основе сурьмы. Согласно работе
[16], рост мольной концентрации AgCl приводит
к уменьшению Tg в результате образования более

слабой химической связи Ag–Cl взамен более
сильной связи Sb–O. Стекло может принять
лишь ограниченное количество модификатора
без ухудшения стабильности своей сетчатой
структуры. Как следствие, при больших концен-
трациях AgCl устойчивость стекла и его плот-
ность существенно снижаются. Что касается про-
водимости на постоянном токе, ее температур-
ные зависимости хорошо описываются законом
Аррениуса с единственным преобладающим ме-
ханизмом переноса электрического заряда. Что
касается состава стекол, возможными механиз-
мами переноса можно считать поляронную про-

водимость Sb3+–Sb5+ и проводимость посред-

ством ионов Ag+ и Cl–. Недавно сообщалось о пе-
реходе от поляронной проводимости к ионной

проводимости посредством ионов Ag+ при более
низких концентрациях AgO (>0.1 мол. %) [23].
Можно предположить, что в стеклах Sb2O3–PbCl2–

AgCl ионы Ag+ являются основными носителями
заряда. С ростом концентрации AgCl проводи-
мость на постоянном токе возрастает, а энергия

активации проводимости уменьшается. Вклад

ионов Cl– в проводимость на постоянном токе,
вероятно, незначителен. Проводимость на посто-
янном токе возрастает также при больших содер-
жаниях PbCl2. Важно, что это соединение повы-

шает подвижность ионов вследствие релаксации
в сетчатой структуре стекол и увеличения моль-
ного объема [16]. Возможность переноса электри-

ческого заряда с помощью ионов Cl– была по-
дробно исследована в аналогичной системе сте-
кол Sb2O3–PbCl2–LiCl [14]. Анализ показал, что

влияние ионов Cl– на электропроводность ни-
чтожно мало. Это означает, что проводимость на
постоянном токе возрастает при высоком содер-
жании AgCl и PbCl2 в результате расширения сет-

чатой структуры стекол, которое ведет к росту по-
движности ионов. Более того, в случае AgCl уве-
личивается концентрация носителей заряда.
Релаксация сетчатой структуры стекол связана с
уменьшением энергии активации проводимости
на постоянном токе в интервале от 1 эВ (стекло
A45-05) до 0.56 эВ (A25-25). Стекло A25-25 де-
монстрирует наибольшую электропроводность
при температуре 150°C.

При исследованных температурах проводи-
мость на переменном токе возрастает с ростом
круговой частоты и меняется по степенному зако-
ну в соответствии с уравнением (2). Изменяющи-
еся значения σ01 и A в табл. 1 свидетельствуют о

том, что преобладающий механизм, лежащий в
основе проводимости на переменном токе – это
перенос электрического заряда носителями того
же типа, что и в случае проводимости на постоян-

Рис. 6. Времена релаксации избранных стекол Sb2O3–PbCl2–AgCl в зависимости от температуры. Образцы стекол, от-
вечающие графикам, обозначены на рисунке.
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ном токе [σdc (150°C), см. табл. 1]. Форма изме-

ренных модульных спектров (рис. 4) указывает на
то, что имеет место значительное влияние движе-
ние ионов. Энергия активации диэлектрической
проницаемости соответствует энергии активации
проводимости на постоянном токе. Это также

указывает на существенный перенос ионов Ag+.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты измерений электрических свойств
и полученные зависимости параметров исследо-
ванных материалов указывают на то, что прово-
димость стекол состава Sb2O3–PbCl2–AgCl де-

монстрирует поведение аррениусовского типа.
Преобладающий механизм, лежащий в основе
переноса зарядов в исследованных стеклах, –
катионный, предполагающий движение ионов

Ag+. С другой стороны, вклад ионов Cl– и элек-
тронов в перенос электрического заряда в иссле-
дованных материалах не очень существенный.

Значения проводимости на постоянном токе
покрывают интервал шириной 5 порядков вели-
чины. Наивысшая проводимость на постоянном

токе – около 3.6 × 10−5 См м−1 при 150°C, с энер-
гией активации 0.56 ± 0.03 эВ, – была получена
для стекла (Sb2O3)50–(PbCl2)25–(AgCl)25. Выявле-

но положительное влияние добавок PbCl2 на по-

движность носителей заряда – ионов Ag+. Пере-

нос электрического заряда ионами Ag+ влияет и
на проводимость на переменном токе, и на ди-
электрическую релаксацию стекол.
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Эффект нелинейного отклика различных физических свойств стекол с добавкой ионов щелочных
металлов – хорошо известная в материаловедении аномалия. В настоящей работе исследован этот
эффект в стеклах на основе оксида сурьмы состава 60Sb2O3–20WO3–(20 – x)Li2O–x(M2O), где x = 0,
5, 10, 15, 20 (мол. %), M = Na или K. Исследовано влияние отношения Na/Li и K/Li на проводимость
в постоянном и переменном токах. Температурные зависимости проводимости на постоянном токе
подчиняются закону Аррениуса. Проводимость резко спадает с ростом содержания Na или K благо-
даря большему ионному радиусу Na и K по сравнению с радиусом иона Li. Исследовано и опреде-
лено количественно соотношение между составом стекол и локальным движением электрического
заряда с использованием измерений термически стимулированных токов деполяризации. Исполь-
зованные в настоящей работе методы искусственной нейронной сети представляют собой новый
подход по сравнению с прежними исследованиями стекол подобного состава. Предложенную чис-
ленную модель можно использовать для описания влияния поляризационных параметров и для оп-
тимизации будущих измерений, ориентированных на энергии активации поляризации ионов, от-
носящейся к локальному движению электрического заряда – в нашем случае ионов Li+ и Na+.

Ключевые слова: полищелочной эффект, стекла на основе тяжелых металлов, электропроводность,
ток термостимулированной деполяризации, искусственная нейронная сеть
DOI: 10.31857/S0424857021070070

ВВЕДЕНИЕ

Полищелочной эффект – одна из классиче-
ских аномалий, объект многочисленных исследо-
ваний [1]. Стекла, содержащие смесь щелочных
ионов, демонстрируют различные интересные
свойства, в частности нелинейную зависимость
свойств от состава: максимум или минимум по
отношению к относительной концентрации двух
сетчатых структур, модифицированных оксида-
ми щелочных металлов.

Недавно появилось большое семейство стекол
на основе оксидов тяжелых металлов [2–7], пер-
спективное для применений в устройствах нели-

нейной оптики, таких как сверхскоростные пере-
ключатели и ограничители мощности [8, 9]. У них
также хорошие перспективы для применения в
широкополосных оптических усилителях, рабо-
тающих вблизи длины волны 1.5 мкм. Силикат-
ные стекла, содержащие сурьму, тестировали для
применения в оптических усилителях, работаю-
щих в телекоммуникационной C-полосе (1530–
1560 нм) [10]. Оксиды молибдена и вольфрама
легко взаимодействуют с сетчатой структурой
стекол. Недавно было показано, что MoO3 увели-
чивает проводимость щелочных антимонитных
стекол, возможно, благодаря перескокам элек-
тронов между ионами Mo5+ и Mo6+ [11].

В настоящей работе мы исследовали полище-
лочной эффект в псевдотройных стеклах на осно-
ве сурьмы, имеющих состав Sb2O3–WO3–

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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(Li2O/Na2O) и Sb2O3–WO3–(Li2O/K2O). Экспери-
ментальная часть нашей статьи содержит измере-
ния проводимости на постоянном и переменном
токе и измерения токов термостимулированной
деполяризации (ТТСД). Мы применили метод
искусственной нейронной сети для оптимизации
параметров диэлектрического отклика при фи-
тинге экспериментальных токов термостимули-
рованной деполяризации в стеклах состава
Sb2O3–WO3–(Li2O/Na2O).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мы использовали ту же методику синтеза сте-
кол, что и в наших предшествующих работах
[2, 6]. Коммерческие порошкообразные продук-
ты: оксид сурьмы Sb2O3 (>99%), оксид вольфрама
WO3 (99.6%) и карбонаты натрия Na2CO3 (99.9%),
лития Li2CO3 (99.9%) и калия K2CO3 (99.9%), бы-
ли приобретены у компании Sigma-Aldrich; их ис-
пользовали в качестве исходных реагентов. Пор-
ции шихты по 5 г с химическим составом стекол
60Sb2O3–20WO3–20M2O (M = Li, возможно, в со-
четании с Na или K) отвешивали в соответствии с
составом приготовляемого стекла. Хорошо пере-
мешанные порции плавились в пламени при тем-
пературе около 800°C (которую контролировали
при помощи термопары). В ходе синтеза карбона-
ты щелочных металлов разлагались и резко вы-
свобождали СО2. Время плавления составляло
10 мин, начиная с момента, когда расплав стано-
вился прозрачным, т.е. после исчезновения види-
мых пузырьков. На этой стадии происходила го-
могенизация расплава и исчезали отклонения
концентрации. Затем расплав выливали на латун-
ную пластину, предварительно нагретую до тем-
пературы, близкой к температуре стеклования
(т.е., T = Tg – 10°C), затем немедленно следовал
отжиг при той же температуре в течение 4 ч для
того, чтобы снять термические напряжения, воз-
никающие в отливке в ходе ее затвердевания. По-
лученные образцы стекол имели форму диска
толщиной 3–5 мм и диаметром 15–20 мм.

Образцы для измерений электрических и ди-
электрических свойств вырезали и полировали;
перед этими измерениями наносили на их кон-
тактные поверхности проводящий слой графита.
Электропроводность на постоянном токе опреде-
ляли по величине тока, проходящего через обра-
зец при постоянном напряжении 10 В, наклады-
ваемом прибором Novocontrol Concept 90, в обла-
сти температур от 20 до 220°C. Этот ток измеряли
с помощью пикоамперметра Keithley 6517B. Тем-
пературу контролировали с помощью Pt/PtRh-
термопары с точностью до ±1°C. Температурную
зависимость электропроводности на постоянном
токе измеряли, повышая температуру со скоро-
стью 5°C/мин [12].

Измерения на переменном токе (при темпера-
турах от 20 до 200°C) проводили с помощью высо-
коточного LCR-тестера Hioki 3522-50 в интервале
частот 100 Гц–100 кГц. Измерения вели ступеня-
ми по 10°C после выдержки в течение 20 мин на
каждой температурной ступени. Эти измерения
легко вести, потому что температура стеклования
Tg этих стекол намного выше температуры, при
которой мы вели эти измерения на переменном
токе [2, 3]. По частотной зависимости электро-
проводности на переменном токе можно опреде-
лить вклад различных носителей тока и механизм
полной электропроводности [11, 13, 14].

При исследованиях токов термостимулиро-
ванной деполяризации также использовали при-
бор Novocontrol Concept 90. Перед измерениями
ТТСД образцы поляризовали при различных тем-
пературах поляризующим электрическим полем
80 В/мм, используя различное время поляриза-
ции. После этого образцы охлаждали, понижая
температуру со скоростью 6°C/мин до –120°C, и
выдерживали в течение 30 мин без наложения
электрического поля для стабилизации поляриза-
ции образца. Измерения ТТСД проводили, ис-
пользуя пять различных скоростей повышения
температуры (1, 2, 4 и 8°C/мин) в области темпе-
ратур от –120 до +220°C [15].

В этом исследовании мы получили целый на-
бор комплексных экспериментальных данных,
позволяющих построить математическую модель
для предсказания диэлектрического отклика экс-
периментальных параметров ТТСД. Поскольку
входные значения являются исключительно чис-
ленными, мы приняли решение воспользоваться
искусственной нейронной сетью в качестве осно-
вы нашей модели [16]. Эта искусственная ней-
ронная сеть была имплементирована с помощью
научной платформы TIBCO Statistica [17]. Эта
платформа предлагает инструменты для того,
чтобы создать и испытать несколько вариантов
многослойной искусственной нейронной сети с
обучением по алгоритму типа “перцептрон”; при
этом обеспечивается широкий круг опций для
оптимизации ключевых параметров искусствен-
ной нейронной сети. Эта выбранная модель ис-
кусственной нейронной сети была преобразована
в программный код, который послужил основой
для предлагаемого применения – предсказания и
визуализации параметров диэлектрического от-
клика.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Многократные измерения проводимости на

постоянном токе показали, что наклон темпера-
турных зависимостей электропроводности может
меняться в интервале исследованных температур;
причиной этого может быть поглощение влаги на
поверхности образцов. Причиной наблюдаемой
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гигроскопичности является большой процент ок-
сидов щелочных металлов в составе стекла. Это
вредное влияние гидратированных поверхностей
касается прежде всего калийсодержащих стекол;
его можно устранить, нагревая стекло выше тем-
пературы, приблизительно, 120°C. На рис. 1 по-
казано влияние циклов прогрева на температур-
ные зависимости проводимости на постоянном
токе.

Перед электрическими измерениями образцы
сушили, использовали данные линейных участ-
ков кривых проводимости на постоянном токе,
как показано ниже.

На рис. 2 и 3 представлены температурные за-
висимости проводимости на постоянном токе,
σdc, для некоторых отобранных образцов. В ис-
следованной нами области температур они под-
чиняются уравнению типа уравнения Аррениуса:

(1)

где σ0 – предэкспоненциальный множитель, Eσ –
энергия активации проводимости, k – постоян-
ная Больцмана, T – термодинамическая темпера-
тура. В табл. 1 приведены значения энергии акти-
вации проводимости, предэкспоненциального
множителя, рассчитанного по уравнению (1), и

( )dc 0 exp ,E kTσσ = σ −

Рис. 1. Температурные зависимости электропроводности на постоянном токе для стекла K20 (60Sb2O3–20WO3–
20K2O) при повторении циклов нагрева: (r) 1-е, (.) 2-е, (m) 3-е измерение.
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Таблица 1. Аббревиатуры составов стекол и соответствующие мольные доли компонентов стекол (в мол. %),
энергии активации электропроводности (Eσ), предэкспоненциальные множители (σ0) и электропроводности
(σdc) при температуре 200°C для стекол 60Sb2O3–20WO3–(LiO2/M2O), M = Na или K

Образец LiO2 Na2O K2O E, эВ σ0, См/м σdc (200°C) × 1010, См/м

N05 15 5 0 1.16 ± 0.01 12700 ± 100 48.3
N10 10 10 0 1.22 ± 0.01 17700 ± 100 19.0
N15 5 15 0 1.26 ± 0.01 30 400 ± 1100 9.85
N20 0 20 0 1.26 ± 0.01 22000 ± 700 9.17
K00, N00 20 0 0 1.12 ± 0.01 13100 ± 200 159
K05 15 0 5 1.17 ± 0.01 9500 ± 180 28.5
K10 10 0 10 1.18 ± 0.01 5140 ± 20 14.6
K15 5 0 15 1.12 ± 0.02 550 ± 70 6.38
K20 0 0 20 1.05 ± 0.02 35.3 ± 5.3 2.07



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 7  2021

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ И МОДЕЛИРОВАНИЕ 393

Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности на постоянном токе для стекла Sb2O3–WO3–(LiO2/K2O).
Аббревиатуры составов стекол указаны на рисунке.
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Рис. 3. Температурные зависимости электропроводности на постоянном токе стекла Sb2O3–WO3–(LiO2/Na2O). Аб-
бревиатуры составов стекол указаны на рисунке.
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электропроводности при 200°C для обеих серий
стекол.

Значения электропроводности, измеренной
при различных температурах, уменьшаются при
замене Na или K на Li (рис. 2 и 3) для стекол лю-

бого состава. На рис. 4 показано влияние состава

стекла на энергии активации. Эти кривые прохо-

дят через максимум в области смешанных окси-

дов щелочных металлов. В соответствии с этим,

значения электропроводности стекол со смешан-
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ными оксидами щелочных металлов значительно
меньше, чем ожидаемые из линейных комбина-
ций проводимостей стекол, содержащих только
один из щелочных металлов, как показано пунк-
тиром на рис. 4 для температуры 200°C. При дру-
гих температурах стекла ведут себя аналогичным
образом.

Изменения значений проводимости на пере-
менном токе при частотах ниже 2 кГц наблюда-
ются так же, как и в случае проводимости на по-
стоянном токе. На рис. 5а приведены зависимо-
сти проводимости на переменном токе при

частоте 1 кГц от состава стекла при различных
температурах. Значения проводимости на пере-
менном токе стекол, содержащих Na2O или K2O

вместе с Li2O (т.е., содержащих одновременно два

щелочных металла), не подчиняются простому
закону аддитивности; их зависимости существен-
но отклоняются от вычисленных по правилу ад-
дитивности. Наблюдаемое поведение как раз яв-
ляется следствием полищелочного эффекта.

В исследованном интервале частот наблюдает-
ся значительная частотная зависимость электро-
проводности на переменном токе. Поэтому эту

Рис. 4. Электропроводности при температуре 200°C и энергии активации для стекла состава Sb2O3–WO3(Li2O–M2O),
M = Na или K.
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Рис. 5. Электропроводность на переменном токе при различных температурах стекол Sb2O3–WO3–(LiO2/K2O) и
Sb2O3–WO3–(LiO2/Na2O), измеренная при частоте: a – 1 кГц, б – 50 кГц.

σac, См м–1 f = 1000 Гц

(а)

10–7

10–8

10–9

0 5 10 15 20

K2O, Na2O, %

Kx серия: 150°C,

150°C,

180°C,

180°C,

200°C
200°CNx серия:

σac, См м–1 f = 50 000 Гц

(б)

10–6

10–7

0 5 10 15 20

K2O, Na2O, %

Kx серия: 150°C,

150°C,

180°C,

180°C,

200°C
200°CNx серия:



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 7  2021

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ И МОДЕЛИРОВАНИЕ 395

электропроводность удобно представить как
комбинацию постоянного и частотно-зависимо-

го членов: σac(f) = σ0 + Afn, где σ0 – постоянная,

f – частота. Значение показателя экспоненты n
для негомогенных стекол обычно лежит в преде-
лах 0.1–0.5, а для гомогенных оно равняется при-
близительно 1 [18]. В высокочастотной области
влияние процессов электронного переноса и эф-
фекты поляризации усиливаются и дают вклад в
общую электропроводность этих стекол на пере-
менном токе, что связано главным образом с ми-
грацией ионов щелочного металл при низких ча-
стотах или в режиме постоянного тока. Значи-

тельное влияние добавок ионов K+ или Na+ на
значение электропроводности на переменном то-
ке при частоте 50 кГц показано на рис. 5б. В слу-

чае ионов K+ электропроводность на переменном
токе достигает максимальных значений для несо-
держащего Li стекла при всех температурах.

После аппроксимирования частотной зависи-
мости электропроводности на переменном токе,
измеренной при 200 и 150°C (результаты такого
аппроксимирования сведены в табл. 2), становит-
ся возможным сделать заключение о том, что
универсальная модель Йоншера [19, 20] диэлек-
трического отклика кажется наиболее правдопо-
добным объяснением наших опытов на перемен-
ном токе. Предэкспоненциальный множитель A
зависит от температуры, и при n > 1 мы имеем
прыжковый механизм движения зарядов.

Значения действительной части комплексной
диэлектрической проницаемости, определенные
непосредственно из измеренной электропровод-
ности на переменном токе и емкости, практиче-
ски не зависят от температуры в интервале от 20
до 200°C и частоты в интервале от 100 Гц до
10 кГц. Это видно из рис. 6, на котором представ-
лена в качестве примера частотная зависимость

для стекла состава 60Sb2O3–20WO3–(15LiO2–

5K2O) при различных температурах. На рис. 7 по-

казана слегка отклоняющаяся зависимость ди-
электрической проницаемости как функция за-

мены ионов K+ или Na+ на ионы Li+ при 200°C. В

случае замены ионов K+ на ионы Li+ уменьшение
диэлектрической проницаемости более заметно

(рис. 7a), чем для стекол, содержащих Na+ (рис. 7б).

Измерение ТТСД было использовано для
оценки влияния полищелочного эффекта на пе-
ренос носителей электрического заряда в локаль-
ных объемах стекол. Пики, наблюдаемые на тем-
пературных зависимостях токов деполяризации,

Таблица 2. Параметры частотной зависимости электропроводности на переменном токе, вычисленные с помо-
щью аппроксимирования уравнения σac(f) = σ0 + Afn из результатов измерений при температурах 150 и 200°C

Образец

200°C 150°C

σ0 × 109, 

См/м
A, См/м N σ0 × 109, 

См/м
A, См/м n

K00, N00 28.5 ± 4.7 (5.16 ± 1.05) × 10–11 0.83 ± 0.02 14.6 ± 3.9 (4.01 ± 1.58) × 10–13 1.15 ± 0.05

K05 5.60 ± 1.8 (5.27 ± 1.19) × 10–12 0.95 ± 0.02 7.3 ± 2.8 (1.83 ± 1.10) × 10–14 1.45 ± 0.05

K10 9.6 ± 3.9 (6.24 ± 3.30) × 10–15 1.59 ± 0.04 5.3 ± 2.6 (3.56 ± 0.94) × 10–17 1.89 ± 0.02

K15 4.9 ± 2.3 (2.09 ± 1.16) × 10–13 1.20 ± 0.05 4.3 ± 1.7 (9.11 ± 2.90) × 10–16 1.75 ± 0.03

K20 11.2 ± 3.2 (6.68 ± 0.87) × 10–16 1.91 ± 0.01 4.8 ± 1.2 (1.19 ± 0.27) × 10–15 1.93 ± 0.01

N05 10.5 ± 2.2 (2.37 ± 0.49) × 10–11 0.83 ± 0.02 5.8 ± 2.3 (4.88 ± 2.43) × 10–13 1.13 ± 0.04

N10 12.5 ± 2.9 (2.38 ± 0.92) × 10–13 1.25 ± 0.03 8.0 ± 2.1 (1.14 ± 0.32) × 10–15 1.76 ± 0.03

N15 9.2 ± 3.3 (3.18 ± 1.61) × 10–13 1.21 ± 0.04 7.0 ± 2.4 (8.38 ± 2.71) × 10–16 1.79 ± 0.03

N20 14.7 ± 4.2 (4.85 ± 2.22) × 10–14 1.42 ± 0.04 10.2 ± 2.9 (1.11 ± 0.29) × 10–16 1.80 ± 0.03

Рис. 6. Частотные зависимости действительной части
комплексной диэлектрической проницаемости стек-
ла K05 60Sb2O3–20WO3–(15LiO2–5K2O), измерен-
ные при различных температурах.
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связаны с высвобождением носителей электриче-
ского заряда, захваченных в структуре материала
во время процессов деполяризации. В качестве
примера на рис. 8 приведены результаты измере-
ний ТТСД при различных температурах поляри-
зации и временах поляризации для стекла состава
N20 (60Sb2O3–20WO3–20Na2O). Пик, связанный

с высвобождением носителей электрического за-
ряда в локальных областях, хорошо выражен
только при использовании подходящих поляри-
зационных параметров, потому что на измерен-

ные значения тока оказывает влияние рост тока,

вызванный переносом зарядов во всем объеме

стекла.

Была предложена модель искусственной ней-

ронной сети для предсказания диэлектрического

отклика в измерениях ТТСД и оптимизации по-

ляризационных параметров. По этой модели вы-

числяется форма токов ТТСД в исследованном

интервале температур (от 90 до 220°C) и времен

(от 10 до 100 мин) поляризации. С помощью раз-

Рис. 7. Частотные зависимости действительной части комплексной диэлектрической проницаемости при 200°C сте-
кол: a – Sb2O3–WO3–(LiO2/K2O), б – Sb2O3–WO3–(LiO2/Na2O).
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поляризации; скорость нагрева 5°C/мин.
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витой нами модели искусственной нейронной се-
ти было предсказано влияние состава стекла, вре-
мени и температуры поляризации для серии сте-
кол Nx; пример предсказанных токов ТТСД для
стекла N20 (60Sb2O3–20WO3–20Na2O как функ-

ций температуры) приведен на рис. 9.

Данные, полученные из измерений ТТСД, а
именно температура поляризации и деполяриза-
ции, время поляризации и концентрации соеди-
нений Li2O и Na2O в составе, были использованы

в качестве входных параметров для предложен-
ной модели искусственной нейронной сети. Эти
входные параметры происходят из приблизитель-
но 50 измерений, которые дали в целом прибли-
зительно 30000 записей. Эти измерения, равно-
мерно распределенные по заданному интервалу
значений, были выбраны для тренировки искус-
ственной нейронной сети с целью повысить
предсказательную силу модели. В качестве целе-
вой величины мы выбрали диэлектрический от-
клик. Имплементированное применение модели
принимает входные данные только в цифровой
форме со значащими цифрами перед десятичной
запятой, поэтому экспериментальные данные,
представляющие собой очень маленькие деся-
тичные числа, следует преобразовать в такую
форму.

За конструкцию искусственной нейронной се-
ти мы взяли автоматизированную сеть функции
поиска, зашитую в научную платформу TIBCO
Statistical. Она предоставляет различные опции

для тренировки, тестирования и аттестации мно-
гочисленных многослойных искусственных ней-
ронных сетей с обучением по алгоритму типа
“перцептрон”, способных оптимизировать свои
параметры. В табл. 3 даны принятые параметры
выбранных искусственных нейронных сетей. Для
оценки точности модели использовалась сумма
квадратов.

Благодаря достаточно большому числу вход-
ных данных, одинаковой значимости входных
параметров и подходящему распределению изме-
рений по всему заданному интервалу, предло-
женное моделирование с помощью искусствен-
ной нейронной сети позволяет достичь высокой
точности предсказания.

Из предлагаемых искусственных нейронных
сетей мы выбрали для нашей математической мо-
дели нейронную сеть “MLP 5-27-1”, состоящую
из 5 нейронов во входном слое, 27 нейронов в
скрытом слое и одного – на выходе. Следует от-
метить, что выбор искусственной нейронной сети
основан не только на ее рабочих параметрах, но и
на оценке результатов на выходе, поскольку не
все искусственные нейронные сети с высокими
рабочими параметрами позволяют достичь реле-
вантных результатов.

Для того чтобы повысить точность моделиро-
вания, экспериментальные данные были исклю-
чены из внешних интервалов, так что для вычис-
лений использовались только данные, не содер-
жащие значений из начальной и конечной фаз

Рис. 9. Вычисленные по модели искусственных нейронных сетей кривые ТТСД для стекла N20 при различных темпе-
ратурах поляризации и временах поляризации; скорость нагрева 5°C/мин.
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всего профиля зависимостей. Однако, было под-
тверждено, что полученные результаты эквива-
лентны тем, что были получены из совершенно не
усеченных данных.

Выбранная искусственная нейронная сеть бы-
ла интегрирована в приложение, которое позво-
ляет предсказывать и наглядно представлять себе
диэлектрический отклик стекол различного со-
става с разными концентрациями Li2O и Na2O.

Эта модель была использована для оптимиза-
ции поляризационных параметров образцов сте-
кол, так что эффект обнаруженных деполяриза-
ционных токов в локальных объемах был силь-
ным и хорошо выраженным. Измерения ТТСД
при различных скоростях нагрева проводили с
использованием предсказанных оптимальных
параметров – температуры поляризации Topt и

времени поляризации topt (табл. 4). Повторяющи-

еся измерения при скорости нагрева 4°C/мин
подтвердили стабильность этих стекол и согласо-
ванность полученных результатов. На рис. 10 по-
казано измерение ТТСД для стекла N00
(60Sb2O3–20WO3–20Li2O) при различных опти-

мизированных значениях поляризационных па-
раметров. Здесь возможно установление движе-
ния электрического заряда в локальных объемах.
Значение энергии активации Eτ и времени релак-

сации, в связи с движением электрического заря-
да в локальных объемах, определили, используя
метод варьирования скорости нагрева. Вычис-
ленное значение энергии активации близко к
2 эВ, но ошибка при определении по этому мето-
ду относительно высока.

ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты измерений проводимости на по-
стоянном токе находятся в согласии с предполо-
жением о влиянии оксидов щелочных металлов в
стеклах состава Sb2O3–WO3. Оксиды щелочных

металлов действуют как модификаторы сетчатой

структуры в стекле. Одновалентные ионы Li+,

Na+ и K+ – все могут участвовать в транспорте
электрических зарядов. Различия в значениях
электропроводности внутри одной системы объ-
ясняются двумя факторами. Первый из них – сте-
рический, а именно диаметр ионов щелочных ме-
таллов и, соответственно, их подвижность. Не-

большим ионам (Li+) легче двигаться по
стекловидной сетчатой структуре, чем ионам

большего диаметра (Na+ или K+), и это увеличи-
вает электропроводнь стекла. Эффект конкурен-
ции – это отталкивательное взаимодействие од-
новалентных ионов при транспорте электриче-

Таблица 4. Оптимизированные значения температуры поляризации Topt и времени поляризации topt для измере-
ний ТТСД серии стекол Nx, температуры локальных максимумов на кривых ТТСД Tmax при различной скорости
нагрева и найденные значения энергии активации Eτ времени релаксации, связанного с движением зарядов в ло-
кальных объемах [эВ]

Образец N00 N05 N10 N15 N20

Topt,°C 103 99 133 131 98

topt, мин 23 14 55 85 76

Tmax, °C (1°C/мин) 92.91 86.02 143.59 144.59 102.79

Tmax, °C (2°C/мин) 97.22 90.89 150.50 150.26 –

Tmax, °C (4°C/мин) 101.07 93.98 155.07 155.08 110.58

Tmax, °C (8°C/мин) 104.12 – 156.97 – 113.45

Eτ, эВ 2.00 ± 0.20 1.73 ± 0.20 2.19 ± 0.23 1.94 ± 0.07 2.33 ± 0.15

Таблица 3. Параметры выбранных искусственных нейронных сетей

Сеть
Эффективность 

тренировки

Эффективность 

тестирования

Эффективность 

аттестации

Функция 

ошибок

Функция 

скрытых 

воздействий

Функция 

выходных 

воздействий

MLP 5-27-1 97.68% 96.07% 95.77% Сумма 

квадратов

Log Tanh

MLP 5-30-1 96.54% 95.47% 95.21% То же Exp Sine

MLP 5-14-1 93.38% 92.41% 92.40% То же Exp Tanh

MLP 5-12-1 91.44% 90.68% 89.24% То же Tanh Единица

MLP 5-21-1 84.08% 83.67% 81.57% То же Tanh Единица
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ских зарядов и их взаимная блокировка при
движении. Поэтому зависимость проводимости
от отношения концентраций щелочных ионов в
стекле носит нелинейный характер. В случае сте-
кол, содержащих два оксида щелочных металлов
электропроводность снижается, в то время как
зависимость энергии активации электропровод-
ности носит противоположный характер. Здесь
следует упомянуть проблему размера ионов и их
поляризуемости; последняя возрастает с ростом
радиуса иона. Влияние поляризуемости на пере-
нос электрона проявляется сильнее в проводимо-
сти на переменном токе в стеклах, содержащих
калий.

Многие стекла на основе оксидов, модифици-
рованные смесями оксидов щелочных металлов,
демонстрируют неаддитивное изменение
свойств. Такое неаддитивное изменение транс-
портных свойств, как правило, ухудшающее ион-
ную проводимостость материалов, содержащих
больше, чем один тип ионов щелочных металлов,
известно как “полищелочной эффект”. Это явле-
ние подробно описано для систем стекол SiO2–

M2O [21–23]. В случае антимонитных стекол мы

уже сообщали о полищелочном эффекте в систе-
ме Sb2O3–MoO3 [2]. Ухудшение ионной проводи-

мостости стекол, содержащих больше, чем один
тип оксидов щелочных металлов, по сравнению с
ионной проводимостостью стекол, содержащих
только один оксид щелочного металла (рис. 4),
можно объяснить взаимодействием – а именно,

взаимным блокированием – ионов щелочного
металла при транспорте электрических зарядов
[24–27].

Поскольку исследуемые стекла были бесцвет-
ны, т.е. имели широкую запрещенную зону, мы
приняли, что электронные носители почти не
вносят вклада в их электрическую проводимость
и что их проводимость на постояннном токе обес-
печивается преимущественно переносом ионов
щелочных металлов. Поэтому мы предположили,
что природа проводимости стекол в исходном со-
стоянии связана исключительно с миграцией
ионов щелочных металлов.

Измеренная проводимость на переменном то-
ке при температурах измерений растет с ростом
угловой частоты по степенному закону: σac(f) =

= σ0 + Afn. Параметр σ0 не зависит от частоты, он

может быть связан с проводимостью на постоян-
ном токе σdc. Найденные значения показателя

степени n во всех исследованных стеклах – около 1
или превышают это значение. Оно соответствует
ионной проводимости в стеклах [28]. Подобное
поведение наблюдалось и для стекол системы
60Sb2O3–(20 – x)Li2O–x(Na2O/K2O) [2].

Значения диэлектрической проницаемости
(действительной части комплексной проницае-
мости) серий стекол Nx и Kx уменьшаются с ро-

стом ионных концентраций Na+ или K+. Это
уменьшение может быть связано с размерным
фактором соответствующих ионов щелочных ме-

Рис. 10. Кривые ТТСД для стекла N00, измеренные при различных скоростях нагрева с использованием оптимизиро-
ванных поляризационных параметров (температура поляризации Topt = 103°C, время поляризации topt = 23 мин).
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таллов. Полищелочной эффект трудно оценить в
том, что касается точности измерений.

Оптимизация поляризационных параметров с
целью повысить пик на зависимостях токов депо-
ляризации подходит для измерений ТТСД, ори-
ентированных на характеристику движения элек-
трического заряда в локальных объемах. Поэтому
была приготовлена модель нейросетей для пред-
сказания отклика ТТСД исследованных стекол,
как функции поляризационных параметров, и
подобной оптимизации.

Преимуществом реализованной нами числен-
ной модели является возможность предсказывать
диэлектрический отклик стекол различного со-
става с различными концентрациями без необхо-
димости дополнительных измерений. Другое
преимущество – возможность предвидеть, не
зная численных взаимозависимостей между ин-
дивидуальными параметрами и выходными зна-
чениями. Недостатком модели является зависи-
мость от качества и количества имеющихся вход-
ных данных. Найденные значения энергии
активации времени релаксации, связанного с
движением зарядов в локальных объемах серии
стекол Nx, лежат в интервале от Eτ = 1.73 эВ (для

стекла N05) до 2.33 эВ (для стекла N20). Эти зна-
чения существенно выше, чем энергии актива-
ции, найденные из измерений электропроводно-
сти на постоянном токе (соответственно, 1.164 и
1.255 эВ). Если бы значения энергии активации,
найденные из измерений электропроводности на
постоянном токе и измерений диэлектрической
релаксации, совпали, то в таком случае можно
было бы предположить, что диэлектрическая ре-
лаксация вызвана движением каких-то однова-
лентных ионов, которые в основном и влияют на
электропроводность на постоянном токе. Един-
ственным различием был бы тот факт, что в слу-
чае диэлектрической релаксации движение неко-
торых ионов рассматривается не во всем объеме,
а лишь в небольших его частях. Сравнительно вы-
сокая энергия активации диэлектрической ре-
лаксации позволяет предположить, что на нее
влияет движение носителей заряда других типов,
которое в объеме стекла возможно только на ко-
роткие расстояния (подобно дипольной поляри-
зации) и практически не влияет на величину
электропроводности на постоянном токе.

Высокие значения энергии активации Eτ, где

возможны большие ошибки, не позволяют ясно
охарактеризовать влияние ионного обмена и по-
лищелочной эффект.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы изменения значений электро-
проводности на постоянном и переменном токах

при постепенной замене Na+ или K+ на Li+ в стеклах

на основе сурьмы 60Sb2O3–20WO3–(20 – x)Li2O–

xNa2O и 60Sb2O3–20WO3–20 – x)Li2O–xK2O.

На основании поведения исследованных сте-
кол в постоянном электрическом поле можно за-
ключить, что электропроводность на постоянном
токе следует формуле Аррениуса. Значения энер-
гии активации в зависимости от содержания
Na2O или K2O ложатся на вогнутую линию из-за

взаимного блокирования различных ионов при

их переносе (соответственно, Li+ и Na+ или K+).
Зависимость электропроводности на постоянном
токе, измеренной при температуре 200°C, от кон-
центрации Na2O или K2O – это выпуклая линия,

что связано с более низкой подвижностью ионов
при взаимодействии с другими ионами (щелоч-

ных металлов, соответственно, Li+ и Na+ или K+).

Электропроводность исследованных стекол на
переменном токе можно аппроксимировать вы-
ражением, состоящим из двух частей. Первая, ча-
стотно-независимая часть соответствует значе-
ниям электропроводности на постоянном токе.
Вторая часть – степенная функция круговой ча-
стоты.

Значения действительной части комплексной
диэлектрической проницаемости практически не
зависят от температуры и частоты вплоть до 200°C
и 10 кГц. В общем, они уменьшаются при посте-

пенном замещении ионов Na+ или K+ на Li+.

В случае стекол системы 60Sb2O3–20WO3–

(20 – x)Li2O–xNa2O, значительно более высокие

значения энергии активации времени релаксации,
связанной с движением зарядов в локальных объе-
мах, чем энергия активации электропроводности
на постоянном токе, можно объяснить тем фак-
том, что в этих двух случаях в переносе заряда за-
действованы различные носители и механизмы.
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Важнейшей характеристикой любого, в том
числе литий-ионного и натрий-ионного, аккуму-
лятора является температурный диапазон его ра-
ботоспособности. В большинстве случаев рас-
сматривают диапазон температур от –50 до
+50°C, выход за пределы этого диапазона пред-
ставляет собой специальный случай.

Скорости токообразующих и побочных про-
цессов в литий-ионных аккумуляторах зависят от
температуры, и эта зависимость в общем виде но-
сит активационный характер и, следовательно,
представляет собой непрерывную функцию. Воз-
можны случаи пороговых зависимостей характе-
ристик аккумуляторов от температуры (при фазо-
вых переходах, структурной перестройке и т.п.), в
этих случаях температурные зависимости могут
быть описаны разрывными функциями. Измене-
ние скоростей отдельных стадий токообразующе-
го процесса с температурой приводит к измене-
нию поляризации: при снижении температуры
поляризация возрастает, таким образом, при про-
чих равных условиях возрастает зарядное и сни-
жается разрядное напряжение аккумулятора. В то
же время, снижение температуры, как правило,
приводит к уменьшению разрядной и зарядной
емкости, и точная природа этого явления не оче-
видна.

Действительно, разрядная емкость определя-
ется выбранным значением конечного напряже-
ния, и в зависимости от конкретного вида разряд-

ной кривой изменение разрядной емкости, вы-
званное изменением поляризации с изменением
температуры, имеет разный характер. Это поло-
жение наглядно видно из рис. 1, где приведены
примеры разрядных кривых с резким спадом на-
пряжения в конце разряда (рис. 1а) и с плавным
снижением напряжения по мере разряда
(рис. 1б). Как видно, в первом случае разрядная
емкость Q почти не зависит от температуры, и
главное – не зависит от выбранного значения ко-
нечного напряжения, а во втором случае резко
уменьшается при снижении температуры и силь-
но зависит от произвольно выбранного значения
конечного напряжения. Аналогичные соображе-
ния применимы и к зарядной емкости.

Токообразующие процессы в аккумуляторе
многостадийны, и скорости разных стадий по-
разному зависят от температуры, поэтому итого-
вая зависимость положения разрядной или заряд-
ной кривой от температуры может быть довольно
сложной. На рис. 2 приведены примеры зависи-
мости разрядной емкости разных литий-ионных
аккумуляторов от температуры, построенные по
литературным данным. С учетом активационной
природы основных процессов, протекающих в
аккумуляторе, эти зависимости приведены в ко-
ординатах “логарифм емкости–обратная абсо-
лютная температура”.

Следует обратить внимание на то, что в разных
литературных источниках использовано разное
представление зависимости емкости от температу-
ры. В одних случаях (как на рис. 2б и 2г) емкость
выражена в абсолютных единицах (Q, мА ч/г). В
других случаях используются относительные вели-

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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чины, как отношение емкости при данной темпе-
ратуре к емкости того же электрода при комнат-
ной температуре (q). Характер температурной зави-
симости передается одинаково, как в координатах
lgQ от 1/Т, так и в координатах lgq от 1/Т.

В некоторых случаях на кривых рис. 2 можно
выделить по два участка, близких к линейным:
высокотемпературный участок с меньшим накло-
ном dlgQ/d(1/T) и низкотемпературный участок с
большим наклоном (например, рис. 2а, 2в, 2г). В
других случаях наблюдается плавное увеличение
наклона dlgQ/d(1/T) по мере снижения темпера-
туры (например, рис. 2б, 2е). Естественно, что за-
висимость емкости отдельных электродов от тем-

пературы выражается, в общем, так же. Примеры
температурной зависимости емкости отдельных
электродов приведены на рис. 3.

В работе [7] при исследовании влияния темпе-
ратуры на интеркаляцию лития в терморасши-
ренный графит предполагалось, что кинетика
этого процесса определяется только диффузией
лития в фазе графита. В гальваностатических
условиях при относительно невысоких плотно-
стях тока литий внедряется во всю глубину ча-
стиц графита. При увеличении плотности тока
толщина диффузионного слоя к моменту дости-
жения нулевого потенциала (т.е., когда время
гальваностатического опыта равно переходному

Рис. 1. Изменение разрядной емкости с температурой для аккумуляторов с разрядной кривой с резким спадом напря-
жения в конце разряда (а) и для аккумуляторов с плавным снижением напряжения (б). Температуры t1 < t2 < t3 < t4.

U
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(а) (б)

Q

t1

t2

t3

t4 U

Uкон

Q

t1 t2 t3 t4

Рис. 2. Температурная зависимость разрядной емкости аккумуляторов: (а) аккумулятор системы смешанный литиро-
ванный оксид никеля–графит по данным [1]; (б) аккумуляторы системы NMC–графит с разными электролитами по
данным [2]; (в) аккумуляторы системы LiMn2O4–графит с разными гель-полимерными электролитами по данным [3];
(г) аккумулятор с полимерным электролитом по данным [4]; (д) лабораторные макеты аккумуляторов систем
LiMn2O4–Li4Ti5O12 (1), LiFePO4–графит (2), NCA–графит (3), LiFePO4–Li4Ti5O12 (4) по данным [5]; (е) лаборатор-
ный макет аккумулятора системы NCA–графит по данным [6].
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времени τ) становится меньше размера частиц
графита, и разрядная емкость оказывается мень-
ше предельной. Переходное время в условиях
плоской полубесконечной диффузии определя-
ется выражением

(1)

здесь i − плотность тока в расчете на площадь ис-
тинной поверхности электрода, n − число электро-
нов, участвующих в реакции разряда, переносимое
диффундирующей частицей, c и D − концентрация
и коэффициент диффузии диффундирующих ча-
стиц, F − константа Фарадея.

В гальваностатических условиях разрядная ем-
кость пропорциональна переходному времени, и
следовательно, пропорциональна коэффициенту
диффузии лития. Очевидно, что в этих условиях
температурная зависимость разрядной емкости
совпадает с температурной зависимостью коэф-
фициента диффузии. Действительно, данные из
работы [7] в диапазоне температур от –40 до
‒15°C хорошо линеаризуются в координатах lgQ,
1/T, а при температурах от 0 до 37°С емкость
практически не зависит от температуры (рис. 3а,

2 2 2 24 ,n F Dc iτ = π

значки 1). Наклон линейного участка в этом слу-
чае составляет 3.45 К, что формально соответ-
ствует энергии активации около 66 кДж/моль; это
значение явно превышает энергию активации
диффузии. Такое завышение наклона линейного
участка было объяснено в работе [7] тем обстоя-
тельством, что исследуемые электроды представ-
ляют собой пористые объекты с относительно
широким распределением частиц по размерам. С
понижением температуры уменьшается коэффи-
циент диффузии, уменьшается толщина диффу-
зионного слоя и все большее количество частиц
литируются не на всю глубину. Таким образом,
температурная зависимость емкости оказывается
более крутой, чем для гомодисперсного электро-
да, что соответствует большей кажущейся энер-
гии активации.

Объяснение природы температурной зависи-
мости емкости интеркаляционных электродов,
приведенное в [7], следует рассматривать как
весьма приближенное. Геометрия диффузии в
субмикронных частицах графита далека от ли-
нейной полубесконечной. Но главное, весь элек-
трод следует рассматривать как систему с дважды

Рис. 3. Температурная зависимость разрядной емкости отдельных электродов. (а) Электроды из углеродных материа-
лов: (1) терморасширенный графит (по данным [7]), (2) кокс (по данным [8]), (3) графит (по данным [9]); (б) электро-
ды из Li4Ti5O12: (1) по данным [9]), (2) по данным [10]), (3) по данным [11]); (в – электроды из NMC (по данным [12]);
(г) электроды из LiFePO4 (по данным [13] пустые значки, по данным [14] залитые значки).
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распределенными параметрами: 1) как пористый
объект, заполненный электролитом, интенсив-
ность процесса в котором затухает по глубине ак-
тивного слоя, 2) как объект, состоящий из отдель-
ных частиц, интенсивность диффузии в которых
изменяется по глубине каждой частицы. В [7]
принималось во внимание только второе распре-
деление параметров.

Из теории жидкостных пористых электродов
следует, что неравномерность распределения
процесса по глубине пористого электрода опре-
деляется соотношением константы скорости
электродной реакции (k) и коэффициента диф-
фузии ионов в жидком электролите, заполняю-
щем поры электрода (D), или между константой
скорости электродной реакции и удельной про-
водимостью электролита (κ) [15, 16]. Глубина
проникновения процесса определяется так назы-
ваемыми характерной диффузионной (Ld) и ха-
рактерной омической длиной (Lo), которые выра-
жаются следующими формулами:

(2)

(3)

здесь σ – удельная площадь истинной поверхно-
сти стенок пор на единицу объема пористого тела.
Чем меньше характерная длина по сравнению с
толщиной активного слоя электрода, тем меньше
реализуемая емкость. Величины D, κ и k экспо-
ненциально изменяются с обратной абсолютной
температурой (по закону Аррениуса) с соответ-
ствующими энергиями активации WD, Wκ и Wk. С
определенным приближением можно считать, что

(4)

(5)

(6)

Если считать, что реализуемая емкость про-
порциональна характерной длине, то после про-
стых преобразований получаем

(7)

(8)

Логично предположить, что высокотемпера-
турные участки зависимостей на рис. 2 и 3 отно-
сятся именно к эффекту распределения парамет-
ров по толщине пористого электрода. Так, для
электродов из титаната лития (рис. 3б) наклон
высокотемпературного участка соответствует
формальному значению энергии активации
2.8 кДж/моль по данным [10] и [11], а наклоны
низкотемпературных участков соответствуют
значениям 27 кДж/моль по данным [9],

d ,L nFD k= σ

o ,L nF k= κ σ

( )0 exp ,DD D W RT= −

( )0 exp ,W RTκκ = κ −

( )0 exp .kk k W RT= −

( )= − −lg 4.6 ,D kQ a W W RT

( )κ= − −lg 4.6 .kQ a W W RT

25 кДж/моль по данным [10] и 32 кДж/моль по
данным [11].

Энергия активации проводимости жидких
электролитов литий-ионных и натрий-ионных
аккумуляторов имеет порядок 20–30 кДж/моль.
Например, для 1 М растворов LiPF6 в смесях эти-
ленкарбоната с диэтилкарбонатом (3 : 7) и эти-
ленкарбоната с диметилкарбонатом и диэтилкар-
бонатом (1 : 1 : 1) энергия активации проводимо-
сти составляет 22 кДж/моль [17]. Для 1 M LiPF6 в
смеси этиленкарбоната с пропиленкарбонатом и
этилметилкарбонатом (2 : 2 : 6) энергия актива-
ции проводимости составляет 20.5 кДж/моль [6].
Для 1.15 М LiPF6 в смеси этиленкарбоната, диме-
тилкарбоната и метилэтилкарбоната (1 : 1 : 1)
энергия активации проводимости составляет
21.8 кДж/моль [18]. Энергия активации коэффи-
циента жидкостной диффузии (фигурирующего в
уравнениях (2) и (4)) должна иметь тот же порядок,
поскольку, согласно соотношению Нернста–
Эйнштейна, коэффициент диффузии пропорци-
онален абсолютной скорости иона. Оценить
энергию активации константы скорости элек-
тродной реакции чрезвычайно трудно, хотя бы
потому, что величина k в том смысле, в каком она
используется в уравнениях (2) и (3), включает в
себя затруднения прохождения заряда через пас-
сивную пленку на поверхности электрода, грани-
чащей с электролитом. Так или иначе, в принци-
пе, разности WD – Wk и  – Wk могут быть как
положительными, так и отрицательными, т.е. на-
клон зависимостей dlgQ/d(1/T) теоретически мо-
жет иметь любой знак. Во всех примерах, приве-
денных на рис. 2 и 3, этот наклон отрицателен.
Пример системы с положительным значением
наклона dlgQ/d(1/T) приведен в [19], где исследо-
вана кинетика деградации (спада емкости по мере
циклирования) литий-ионных аккумуляторов
при разных температурах. Предложенная в [19]
интерпретация такого необычного эффекта отли-
чается от излагаемого в настоящей работе.

Изложенное выше соображение о том, что за-
висящее от замедленности твердофазной диффу-
зии уменьшение емкости при снижении темпера-
туры проявляется тем слабее, чем меньше размер
частиц активного материала, иллюстрируется
данными из работы [8], показанными на рис. 4.

Как видно из уравнения (1), глубина проник-
новения диффузионного процесса сильно умень-
шается с ростом плотности тока. С учетом широ-
кого распределения частиц активного материала
по размерам, в соответствии с соображениями,
высказанными в работе [7], рост тока должен
приводить к увеличению наклона dlgQ/d(1/T),
что и наблюдается на практике. На рис. 5а приве-
дены данные об интеркаляционной емкости элек-

Wκ
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тродов из твердого углерода по внедрению натрия
при температурах 25 и 70°С и разных токовых на-
грузках, а на рис. 5б – аналогичные данные о внед-
рении лития в электроды из титаната лития.
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Многие интеркаляционные соединения лития, успешно применяемые в качестве материалов ли-
тий-ионного аккумулятора (ЛИА), используются не в индивидуальном состоянии, а в составе спе-
циально организованных композитов, содержащих также вспомогательные компоненты, распреде-
ленные по поверхности частиц интеркаляционного материала, а также в межчастичном простран-
стве. Применяемые вещества-модификаторы оказывают влияние на такие характеристики
интеркаляционных материалов как емкость, ее обратимость и сохраняемость в ходе длительного
циклирования в режиме заряда–разряда, а также при варьировании тока и диапазона потенциалов
электрода. В настоящей работе подробно рассмотрено поведение модифицирующего агента в со-
ставе электроактивного композита, который относится к классу соединений, известных в литерату-
ре как MAX-фазы. Они имеют общую формулу Mn + 1AXn, где M – переходный металл, A – элемент
III–VI групп Периодической системы, а X – C или N. Температура, необходимая для синтеза соеди-
нения Ti3SiC2 (TSC), близка к 1500°C. Ее удалось снизить с помощью предварительной механохи-
мической обработки смеси реагентов. Механизм действия модификацирующей добавки TSC рас-
смотрен в сравнении с другими подобными моделями, предложенными в литературе. Сравнение ха-
рактеристик композитных материалов с различным содержанием TSC и различными типами
модифицируемых интеркаляционных соединений (субстратов) показало положительное влияние
модификатора как на кинетику электродных процессов, так и на скорость деградации емкостных
характеристик материалов.

Ключевые слова: карбосилицид титана, MAX-фаза, поверхностная модификация, интеркаляцион-
ные соединения, перенос заряда, электрохимия
DOI: 10.31857/S0424857021070057

ВВЕДЕНИЕ

Значимость автономной энергетики в настоя-
щее время возрастает в связи с быстрым развити-
ем портативных электронных устройств, элек-
тромобилей и накопителей для распределенных
энергетических систем. Для расширения диапа-
зона режимов работы источников энергии с точ-
ки зрения мощности и энергоемкости могут ис-
пользоваться комбинации различных устройств

накопления энергии, таких как аккумулятор,
топливный элемент и суперконденсатор. В то же
время, каждое из устройств и используемые в них
электрохимические системы занимают довольно
узкую нишу в соответствии со своими характери-
стиками, которые можно разделить на три боль-
шие группы: топливные элементы, конденсатор-
ные системы и аккумуляторы. Топливные эле-
менты имеют высокую удельную энергию, но
невысокую мощность; конденсаторные системы,
наоборот, имеют высокую мощность, но неболь-
шую энергоемкость; аккумуляторам присущи
промежуточные значения мощности и удельной

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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энергии. Развитие всех этих направлений проис-
ходит параллельно и, в основном, независимо
друг от друга. Среди электрохимических систем,
применяемых в аккумуляторах, выделяется ли-
тий-ионная система (литий-ионный аккумуля-
тор, ЛИА), которая значительно опережает дру-
гие системы как по характеристикам, так и по
степени развития. При конструировании авто-
номных источников электропитания в зависимо-
сти от потребностей питаемого технического
устройства возможно комбинирование различ-
ных типов источников путем включения их в об-
щую электрическую схему, коммутирующую их
взаимодействие. Такой способ заметно снижает
удельные характеристики системы в целом. При-
влекательным решением проблемы могла бы
стать взаимная интеграция различных электрохи-
мических систем на уровне электродных компо-
зитов или даже активных материалов электродов.

Первым шагом в направлении разработки та-
ких интегрированных систем является создание
единой классификации электродных материалов,
принадлежащих к разным классам. Одну из пер-
вых попыток такой классификации можно встре-
тить в работе [1]. Авторы предлагают искать об-
щие черты у наиболее близких по составу и харак-
теристикам конденсаторных и аккумуляторных
систем. Данный подход предполагает разделение
энергозапасающих материалов на компоненты
электрических двойнослойных конденсаторов
(EDLС) и суперконденсаторов (ионистор, super-
capacitor). В них механизм накопления энергии
осуществляется по-разному. Если в первой груп-
пе накопление заряда происходит в ходе адсорб-
ции электролитных ионов на поверхности элек-
тродного материала в отсутствие какого-либо пе-
реноса заряда, то вторая группа материалов
характеризуется протеканием фарадеевских про-
цессов, связанных с переносом заряда через гра-
ницу раздела фаз. Вклад этих процессов обычно
обозначают как “псевдоемкость”, подразумевая
под истинной емкостью ее электрическую со-
ставляющую (электростатическая энергия, обу-
словленная пространственным разделением за-
ряда на границе электродный материал/электро-
лит). Фарадеевские процессы при этом
обусловлены окислительно-восстановительными
реакциями, хемосорбцией и интеркаляцией в
приповерхностные слои. В отдельную группу
можно выделить литий-ионные конденсаторы
(LIC, гибридные конденсаторы). В них реализу-
ется как электростатический механизм накопле-
ния энергии, так и электрохимический (посред-
ством интеркаляции литиевых ионов), причем
доли электростатической и электрохимической
емкости сильно варьируются в различных мате-
риалах. Конструктивно такой источник тока со-
держит композитные электроды из углеродных
материалов с внедренными или осажденными

псевдоемкостными фазами, такими как оксиды
металла или проводящие полимеры, а также угде-
родные электроды, где катодом является активи-
рованный уголь, а анодом допированный ионами
лития с целью понижения электродного потен-
циала углеграфитовый материал. Далее к этим
материалам также добавились материалы асси-
метричных гибридных конденсаторов, в которых
положительный электрод состоит из оксида ме-
талла (некомпозитный), а отрицательный – акти-
вированный уголь, являющийся EDLC-материа-
лом. В дальнейшем такая классификация и тер-
минология в литературе стала размываться, что
обусловило попытки некоторых авторов внести
уточнения. Так, в работе [2] уточнено различие
между псевдоемкостными электродными матери-
алами и материалами электродов ЛИА: последние
представляют собой редокс-системы с достаточно
однородной по энергии поверхностью электроак-
тивного вещества, тогда как в материалах первой
группы процесс обратимой электрохимической
реакции протекает на участках поверхности элек-
тродного материала с неоднородным энергетиче-
ским ландшафтом, что приводит к более сглажен-
ному электрохимическому отклику в условиях
наложения тока или потенциала. Высокая сте-
пень кристалличности интеркаляционных мате-
риалов создает энергетически равноценную элек-
тродную поверхность, в то время как высокоразви-
тая поверхность аморфных материалов образована
большим количеством структурных дефектов, что
сглаживает форму фарадеевского отклика. С не-
давних пор [3] стало распространяться употребле-
ние термина “суперконденсатор” в отношении
многих оксидных (помимо уже используемых для
этих целей RuO2 и MnO2), нитридных и карбид-
ных материалов, отмечая таким образом значи-
тельный вклад псевдоемкостных процессов в
классическое конденсаторное поведение элек-
тродов на их основе.

Таким образом, анализ многообразия свойств
различных электроактивных материалов позво-
ляет найти общность физической основы процес-
сов в этих материалах и выстроить общую класси-
фикацию материалов. Однако, не следует рас-
сматривать такую классификацию как некий
новый физический принцип или закономер-
ность, например новый механизм тех или иных
процессов в материале. Механизмы и закономер-
ности являются объективными явлениями и не
зависят от отнесения их к той или иной катего-
рии. Подобная классификация уместна, в основ-
ном, в отношении функциональных свойств ма-
териалов. В то же время, в литературе можно на-
блюдать и такое довольно странное явление,
когда при изучении электродного материала, ру-
ководствуясь некоторыми его функциональными
свойствами, относят такой материал, например, к
конденсаторным системам, и далее автоматиче-
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ски приписывают ему все остальные свойства
данного класса материалов. Пример такого под-
хода изложен в работе [4], где материалу Ti3SiC2,
который отличается высокими показателями
электронной проводимости, приписываются так-
же и высокие ионопроводящие и ионоаккумули-
рующие свойства по отношению к ионам лития.
Выводы авторов базируются, в основном, на
электрохимических откликах материала, полу-
ченных в растворах литиевых солей. Однако,
предположения о механизме электрохимическо-
го поведения базируются лишь на аналогии фор-
мы электрохимических характеристик с другими
известными материалами и остаются недостаточ-
но обоснованными.

Следует отметить также и подход продуктив-
ного использования данной классификации –
при разработке электродных композитов. Элек-
трод современного ЛИА представляет собой
сложный многокомпонентный композит, компо-
ненты которого могут выполнять разнообразные
функции: аккумулирования ионов, их транспор-
та, а также транспорта электронов к точкам, в ко-
торых происходит электрохимическая реакция.
Однако, каждый компонент может быть поли-
функциональным, например: электропроводная
добавка может также являться материалом с кон-
денсаторными свойствами. Такие неосновные
функции компонентов композита, на которые
указывают некоторые авторы [2], могут быть це-
ленаправленно использованы при разработке
электродного материала. Кратко охарактеризуем
конкретные способы создания композитов с TSC
в качестве электропроводного компонента.

Соединения группы фосфатов лития и пере-
ходных металлов обладают прочной кристалли-
ческой структурой, состоящей из -групп и
октаэдров MO6 (M – ион переходного металла)
[5, 6]. Способность сопротивляться объемным
изменениям структуры в ходе обратимого внедре-
ния ионов лития делает эти материалы одними из
наиболее востребованных в качестве катодных
материалов ЛИА. Им присущи такие преимуще-
ства, как высокая термическая и химическая ста-
бильность, выдающаяся безопасность при рабо-
те, а также высокие удельные характеристики,
позволяющие на равных конкурировать с высо-
коэнергоемкими слоистыми оксидами лития и
переходных металлов. В фосфатной группе мате-
риалов одним из наиболее энергоемких является
фосфат ванадия–лития (Li3V2(PO4)3, LVP). В на-
ших предыдущих работах были подробно иссле-
дованы характеристики этого материала [7–11].
Превосходная способность электрода к скорост-
ному заряду и разряду обеспечивается созданием
углеродного покрытия частиц материала, обла-
дающего высокими кинетическими характери-
стиками.

3
4PO −

Относительно низкая электронная проводи-
мость LVP ≈ 10–7 Ом–1 см–1 на фоне не столь низ-
кого коэффициента диффузии 10–11 см2 с–1 для
одного из трех ионов лития, по данным [12], при-
водит к существенному недобору циклируемой
емкости в сравнении с теоретически возможной.
В литературе предлагаются различные способы
преодоления этой проблемы: путем легирования
катионами в высоких степенях окисления
[13‒16], создания электропроводного углеродно-
го покрытия частиц [17], уменьшения размера ча-
стиц [18], формирования своеобразной морфоло-
гии и текстуры [19]. В нашей работе был реализо-
ван подход к послойному формированию
электроактивного композита на основе LVP. На
начальном этапе на частицах LVP формировалось
углеродное покрытие, которое положительно за-
рекомендовало себя в случае материалов с низки-
ми проводящими свойствами [20–24]. Особен-
ность реализованного нами подхода заключается
в следующем этапе – нанесении модифицирую-
щего слоя Ti3SiC2 (TSC) поверх углеродного по-
крытия частиц активного материала. Впервые эта
фаза была получена Jeitschko и Nowotny в 1967 г.
[25]. Продолжительное время интерес к этому со-
единению проявлялся в связи с высокими элек-
тро- и теплопроводностью (по этим показателям
TSC превосходит титан), окислительной и терми-
ческой стойкостью, а также механическими свой-
ствами: прочностью на сжатие и модулем Юнга в
сочетании с невысокой твердостью. В середине
1990-х годов Barsoum и El-Raghy синтезировали
относительно фазово-чистые образцы Ti3SiC2 и
предложили название для целого класса подоб-
ных соединений “фаза Mn + 1AXn” или просто
MAX-фаза, где М – переходный металл, A – эле-
мент III–VI групп Периодической системы, а X –
C и/или N [26]. Различие между представителями
этого класса соединений состоит в количестве
слоев атомов переходного металла М, которые
разделяют слои атомов А [27, 28]. Наиболее зна-
чимым свойством MAX-фаз для использования в
литий-ионных технологиях является их высокая
электронная проводимость (~104 Ом–1 см–1) [29],
и эти материалы положительно зарекомендовали
себя в качестве модификатора LiFePO4 [30]. Кро-
ме того, порошок Ti3SiC2 обладает более высокой
насыпной плотностью (4.52 г см–3) в сравнении с
углеродными материалами, что делает его более
предпочтительным для высокоэнергоемких ли-
тий-ионных аккумуляторов, применяемых, на-
пример, в электромобилях [31]. Также это позво-
лило снизить сопротивление переносу заряда и
повысить скорость зарядно-разрядного процесса
для модифицированного TSC электродного мате-
риала на основе LiFePO4 [30]. Авторы объяснили
улучшение электрохимического поведения элек-
трода формированием в межчастичном про-
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странстве электропроводной сети, обеспечиваю-
щей подвод электронов к поверхностям раздела
интеркаляционной и электропроводной фаз, а
также соединение электропроводных плоскостей
между собой. Условно авторы обозначили эту
сеть термином “поверхность–точка”. Этот под-
ход был затем развит в работе [32], где при низких
температурах были получены весьма привлека-
тельные электрохимические характеристики. Ем-
кость была в высокой степени стабильна при тем-
пературе –20°C. Вероятно, хорошие электрохи-
мические характеристики модифицированных
композитов Ti3SiC2 связаны с проводящими “мо-
стиками”, образованными высоко диспергиро-
ванным Ti3SiC2.

Поскольку низкая проводимость является об-
щей проблемой для фосфатных материалов, в на-
стоящей работе в качестве субстрата в TSC-моди-
фицированных материалах были взяты LiFePO4
(LFP/C) и LVP/C. Следует заметить, что публика-
ции, посвященные TSC-модификации электрод-
ных материалов, немногочисленны, в качестве
примера можно упомянуть работы [33, 34]. Авто-
ры [33] на основании анализа данных HRTEM
пришли к выводу, что кристаллиты TSC и аморф-
ный углерод образуют единую сеть в межчастич-
ном пространстве и на поверхности частиц LVP.
Была предложена схема функционирования та-
кого композитного материала, которую авторы
[33] назвали моделью двухэтажного автобуса. В
рамках этой модели обосновывались причины
ускорения электронного и ионного транспорта в
композитном электродном материале на основе
интеркаляционного соединения и TSC. На осно-
вании сведений о кристаллической и зонной
структуре TSC [35] авторы [33] сочли возможным
одновременный перенос ионов Li и электронов
внутри наноламинированной структуры TSC. В
подтверждение своего предположения авторы
приводили данные спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния (Raman), которые указывали
на присутствие LiF внутри частицы TSC после
циклирования. Однако других данных, говоря-
щих в пользу переноса ионов Li в структуре TSC в
литературе обнаружить не удается. Напротив,
имеются сведения о больших расчетных значени-
ях энергии активации для миграции ионов H+ в
структуре Ti3SiC2 [36], которые имеют значитель-
но меньший радиус в сравнении с ионами Li+. На
сегодняшний день механизм повышения харак-
теристик фосфатных электродных материалов
при их модифицировании с использованием TSC
остается предметом дискуссии.

Основательные работы по синтезу MAX-соеди-
нений и детальному исследованию их разнообраз-
ных характеристик были выполнены в научных
центрах Швеции [37, 38]. Авторы протестировали
разнообразные способы синтеза с использовани-

ем различных исходных компонентов. TSC обыч-
но получают путем смешения исходных компо-
нентов в форме порошков с последующим высо-
котемпературным отжигом. По этой причине в
большинстве случаев приходится использовать
сверхстехиометрическое количество кремния в
исходной смеси, чтобы компенсировать его
убыль в результате испарения при температуре
выше 1500°C. Если вкратце перечислить, то
Ti3SiC2 может быть получен из исходных компо-
нентов следующими способами: в ходе термооб-
работки, сопряженной с прессованием [26], са-
мораспространяющегося высокотемпературного
синтеза (СВС) [39], химического осаждения из
паровой фазы [40] и различных твердотельных
реакций в системе Ti–Si–C [41–45]. В качестве
еще одного распространенного подхода можно
упомянуть карботермическое вакуумное восста-
новление смеси оксидов титана и кремния [46]. В
качестве примера получения фазовочистого TSC
можно упомянуть [47].

Предложенный нами способ получения требу-
ет относительно низкотемпературного отжига,
благодаря реализации подхода, описанного в ра-
боте [48]. Этот подход позволил понизить темпе-
ратуру синтеза с 1500 до 1150°C за счет добавления
порошка Al в реакционную смесь. Дисперсный Al
в реакционной смеси промотирует образование
TSC, поскольку быстро расплавляется и контак-
тирует с поверхностью частиц других реагентов,
при этом препятствуя их возможному окислению
примесями в атмосфере печи, в результате уско-
ряется образование промежуточной фазы Ti5Si3, и
далее – целевого продукта TSC. Авторы [49] так-
же отметили положительный эффект от присут-
ствия дисперсного Al в смеси исходных реаген-
тов. В отсутствие дисперсного Al в смеси исход-
ных реагентов основной фазой продукта был TiC.
Интенсивность пиков рентгеновской дифракто-
граммы Ti3SiC2, TiSi2 и Ti5Si3 была довольно низ-
кой, что свидетельствовало о низком содержании
этих компонентов в продукте синтеза. С увеличе-
нием содержания дисперсного Al интенсивность
пиков TiSi2 и Ti5Si3 на дифрактограмме уменьша-
лась, а пиков Ti3SiC2 – наоборот, увеличивалась.
В результате оптимизации состава реакционной
смеси удалось получить продукт с содержанием
99 мас. % индивидуального компонента Ti3SiC2,
при этом содержание дисперсного Al составляло
0.1–0.2 мас. % [50]. Авторы предполагают в рас-
плаве Al ускоренную взаимную диффузию Ti, Si и
TiC, которая способствует синтезу продукта
Ti3SiC2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза электродного материала на основе
Li3V2(PO4)3 использовались следующие прекур-



412

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 7  2021

ИВАНИЩЕВ и др.

соры: карбонат лития (Li2CO3 > 99%, ОАО “Завод
редких металлов”, Российская Федерация), одно-
основный фосфат аммония (NH4H2PO4 > 99%,
“Реахим”, Российская Федерация), оксид вана-
дия (V) (V2O5 > 99%, “Химреактивснаб”, Россия).
Их смешивали в соотношении, соответствующем
элементному составу: Li : V : P = 3 : 2 : 3. Затем к
смеси добавляли 23.5 мас. % сажи для восстанов-
ления V+5 и формирования электропроводной
матрицы композита. Далее реакционную смесь
подвергали механохимической обработке в шаро-
вой планетарной мельнице АГО-2 (Новиц, Рос-
сийская Федерация, 560 об/мин, 20 мин, среда –
ацетон) при комнатной температуре. Термиче-
скую обработку проводили в трубчатой печи (по-
ток аргона, скорость нагрева 10°С/мин) по двух-
стадийной схеме: 4 ч при 350°С, затем 8 ч при
800°С. В результате был получен композицион-
ный материал Li3V2(PO4)3/C, состоящий из ча-
стиц Li3V2(PO4)3, диспергированных в углерод-
ной матрице. Ti3SiC2 был получен твердотельным
синтезом при 1150°C в присутствии дисперсного
Al. В качестве исходных реагентов использова-
лись порошки Ti, TiC, Si. По данным литературы
[49], TiC обнаруживается в реакционной смеси в
процессе обработки в высокоэнергетической ша-
ровой мельнице, поэтому данный реагент высту-
пал в качестве одного из исходных веществ для
синтеза. Кроме того, использование в качестве
исходного вещества стехиометрического соеди-
нения углерода и титана предпочтительно, по-
скольку уменьшает вероятность отклонения от
стехиометрии углерода в конечном продукте и
снижает в нем количество примесей. Исходные
вещества смешивалось в стехиометрических ко-
личествах, для компенсации испарения брался
5% избыток Si. Синтезированный порошок TSC
подвергался обработке в высокоэнергетической
шаровой мельнице в течение 1 ч при 560 об/мин
для обновления поверхности частиц Ti3SiC2 с це-
лью интенсификации взаимодействия модифи-
цирующей добавки с поверхностью модифициру-
емого материала LVP/C или LFP/C. Сразу после
завершения измельчения суспензию TSC по кап-
лям добавляли к суспензии субстрата в ацетоне.
Ацетон выпаривали при постоянном перемешива-
нии, а затем смесь сушили в атмосферном сушиль-
ном шкафу при 100°C в течение ночи. Содержание
фазы Ti3SiC2 в базовом образце электродного ма-
териала составляло 5 мас. % (использовались и
другие содержания TSC при исследовании его
влияния на характеристики электрода).

Активная масса электродов приготавливалась
смешением 90 мас. % TSC-модифицированного
Li3V2(PO4)3/C или LiFePO4/C, 5 мас. % ацетиле-
новой сажи и 5 мас. % связующего PVdF. Элек-
тролитом являлся 1 М раствор LiPF6 в смеси эти-
ленкарбонат : диметилкарбонат (1 : 1 по объему).

Электродную суспензию наносили на алюминие-
вую фольгу с использованием аппликатора
“Doctor Blade”. Электрохимические измерения
проводились в герметичных ячейках из нержаве-
ющей стали. Испытания в режиме гальваноста-
тического заряда–разряда выполнялись с ис-
пользованием зарядно-разрядных модулей
Neware/BTS10V10mA (Neware Technology Limit-
ed, Китай). Электродные потенциалы здесь и да-
лее приведены относительно Li/Li+-электрода в
том же растворе. Все приведенные в настоящей
работе удельные характеристики рассчитаны на
полную массу электродного композита (включает
Ti3SiC2, углерод, Li3V2(PO4)3 или LiFePO4). Мно-
гоканальный потенциостат-гальваностат Elins/P-
20X8 (Elins, Российская Федерация) применялся
для проведения измерений методом циклической
вольтамперометрии (ЦВА). Все электрохимиче-
ские измерения проводились при 30°C. Токи за-
ряда и разряда для электродных материалов на
основе Li3V2(PO4)3 рассчитывались, исходя из со-
ответствия 1 С удельному току 197 мА г–1, для
LiFePO4 – удельному току 170 мА г–1.

Рентгенодифракционный анализ образцов
был выполнен на дифрактометре PANalytical Em-
pyrean с использованием кобальтового излучения
с длиной волны CoKα λ = 1.790307 Å. Данные о
морфологии материалов, распределении частиц
по размерам и локальном элементном составе с
использованием метода EDAX были исследованы
с помощью сканирующей электронной микро-
скопии (SEM) на микроскопе JEOL JSM-6490LV
с W-катодом при ускоряющем напряжении 20 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структурные и морфологические характеристики 

электроактивных композитов
На основании данных рентгенодифракцион-

ного анализа фазового состава продукта синтеза
TSC, а также состава смеси исходных реагентов,
была составлена схема синтетического процесса,
включающая два основных этапа [47]:

(1)

(2)

Содержание целевой фазы Ti3SiC2 в конечном
продукте синтеза было около 50 мас. %. В качестве
примесей обнаруживались TiC (около 30 мас. %) и
Ti5Si3 (около 20 мас. %), что свидетельствовало о
неполном протекании твердофазной реакции
синтеза (рис. 1). Несмотря на то, что температура
отжига (1150°C) была существенно ниже темпера-
туры плавления Si (1415°C), скорость его испаре-
ния в ходе отжига и вывода из зоны твердофазной
реакции была значительной, поэтому 5% избытка
Si оказалось недостаточно для компенсации его

5 35Ti 3Si Ti ,Si+ =

5 3 3 2Ti Si 10TiC 2Si 5Ti C .Si+ + =
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убыли из-за испарения, что привело к невысоко-
му выходу целевого продукта. Однако, это не мог-
ло стать помехой к использованию TSC-содержа-
щего продукта в качестве поверхностного моди-
фикатора электродных материалов, поскольку
обнаруженные примеси сами по себе могут ис-
пользоваться в качестве поверхностного модифи-
катора в силу достаточно высоких электропрово-
дящих свойств и химической стабильности в
агрессивных средах.

TSC-содержащий продукт перед использова-
нием в качестве поверхностного модификатора
подвергался измельчению для уменьшения раз-
мера частиц и достижения узкого распределения
частиц по размерам. Кроме того, по данным рабо-
ты [51], механохимическая обработка (МО) уда-
ляет поверхностные пленки, обновляя поверх-
ность частиц, что способствует их более активно-
му взаимодействию с поверхностью частиц
модифицируемого электродного материала. Про-
цедура МО при получении исследуемых материа-
лов применялась дважды. В начале МО использо-
валась для обработки смеси исходных реагентов
для синтеза TSC с целью активации реагентов и
снижения температуры термообработки [49]. На
следующем этапе МО применялась в отношении
смесей TSC с модифицируемым электродным
материалом (LVP/C или LFP/C), диспергирован-
ных в среде ацетона, что способствовало одно-
родному распределению частиц TSC в межча-
стичном пространстве LVP/C или LFP/C. Проце-
дура проводилась по схеме “мокрый по мокрому”
для предотвращения агрегации и агломерации ча-
стиц материалов. Запечатленные на рис. 2a поли-
дисперсные частицы TSC варьируются в разме-
рах от нескольких десятых до нескольких мкм и
собраны в довольно рыхлые скопления, тогда как
субстрат LVP/C представляет собой довольно
крупные и плотные образования – агломераты
(рис. 2б). Какой-либо предварительной механо-
химической обработки исходного порошкового
композитного материала LVP/C не проводилось с
целью сохранения целостности углеродного по-
крытия частиц. Таким образом, нанесение слоя
TSC на поверхность частиц композитного мате-
риала LVP/C позволило создать “послойную”
структуру частиц композита LVP/C/TSC
(рис. 2в).

Для убедительного подтверждения присут-
ствия частиц TSC на поверхности LVP была про-
ведена серия экспериментов по сравнительному
элементному анализу с использованием метода
EDAX немодифицированных образцов LVP/C и
образцов LVP/C/TSC с нанесенным на поверх-
ность частиц TSC-покрытием. Во втором случае
мы обнаружили присутствие элементов, состав-
ляющих ожидаемые фазы – LVP, C и TSC в соот-
ветствующих количественных соотношениях
(табл. 1).

Отклонение от стехиометрии упомянутых
компонентов обусловлено погрешностью метода
EDAX и относительно небольшим количеством
модифицирующей фазы TSC (5 мас. %). Внутрен-
ние ограничения элементного анализа методом
EDAX обусловлены тем, что границы области
анализируемого образца, активированного элек-
тронным пучком, захватывают не только часть
площади поверхности, но и распространяются
вглубь образца. Таким образом, анализируемый
сигнал от образца отражает усредненный состав
всех веществ, которые находятся в активирован-
ном объеме.

Предположение о возможном допировании
LVP-элементами, содержащимися в TSC, не на-
ходит подтверждения в работе [33], где авторы ис-
следовали композит LVP/C/TSC с использовани-
ем метода XPS. Авторы показали, что значения
энергии связи атомов в соединении TSC в моди-
фицированных образцах электродного материала
соответствуют таковым в чистом TSC, а энергия
связи иона V3+ в модифицированном материале

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма синтезирован-
ного образца Ti3SiC2. На графике отмечены рефлексы
присутствующих в образце кристаллических фаз.

5

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.
 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

TiC

2θ, град

Ti5Si3
Ti3SiC2

Таблица 1. EDAX данные по локальному элементному
составу TSC-модифицированного LVP/C-электрод-
ного материала

Элемент 
(спектральная 

линия)

Содержание, 
атом. %

Погрешность 
определения, 

атом. %

C (K) 11.50 ±0.12
O (K) 56.12 ±0.66
Al (K) 0.04 ±0.01
Si (K) 0.53 ±0.03
P (K) 16.63 ±0.12
Ti (K) 1.68 ±0.04
V (K) 13.50 ±0.10
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на основе LVP соответствует таковой в чистом
LVP [52, 53], что явно свидетельствует об отсут-
ствии взаимодействия между атомами поверх-
ностного модификатора (TSC) и субстрата (LVP).
Более того, если бы возможность допирования
все же существовала, процедура термообработки
способствовала бы этому процессу. Сравнение
электрохимического поведения образцов, про-
шедших и не прошедших термообработку, пока-
зало отсутствие различий в уровне емкости, одна-
ко термообработанные образцы показали более
высокую поляризацию и сглаженные кривые
(рис. 3). Трансформация кривых может свиде-
тельствовать о влиянии термообработки на состо-
яние самого LVP, например о возникновении не-
больших изменений в структуре: концентрации
дефектов, состоянии поверхности частиц и т.д.
Далее в работе, чтобы исключить влияние на
свойства электродного материала различных не-
учтенных факторов, к термообработке модифи-
цированных образцов не прибегали.

Гальваностатические зарядно-разрядные ис-
пытания с последовательно меняющимся током
были выполнены для электродов на основе мате-
риалов LVP/C/TSC и LVP/C (рис. 4). На первых
четырех циклах ток последовательно увеличивал-
ся в следующем порядке: 0.1–0.2–0.5–1 C, после-

Рис. 2. SEM микрофотографии образцов: (а) – Ti3SiC2, (б) – LVP/C, (в) – Ti3SiC2-модифицированного LVP/C.

(а)

(в)

(б)10 мкм 5 мкм

5 мкм

Рис. 3. Зарядно-разрядные характеристики 5-го,
20-го и 40-го циклов при токе 1 C образцов TSC-мо-
дифицированного LVP/C-электродного материала,
прошедших (серые линии) и не прошедших (черные
линии) термообработку после поверхностной TSC-
модификации.
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дующие 100 циклов проводились при токе 1 С. На
первых циклах (рис. 4, вставка) заметных разли-
чий в электрохимическом поведении образцов не
наблюдалось. Заметное различие в поведении об-
разцов проявилось при испытании на стабиль-
ность емкости в условиях многократно повторя-
ющихся циклов заряда–разряда при токе 1 С:
стартуя от значения 117 мА ч г–1, емкость образца
LVP/C приняла значение 53 мА ч г–1, в то время
как емкость модифицированного TSC образца
LVP/C/TSC стала 100 мА ч г–1.

Среднее значения коэффициента диффузии
ионов лития в материале Li3V2(PO4)3, по данным
[54], составляет 10–10 см2 с–1. Ускоренная относи-
тельно других катодных материалов кинетика
транспорта ионов лития обеспечивает растущую
токовую нагрузку. В нашей предыдущей работе
[9] было показано, что электроды на основе
LVP/C способны к очень быстрому заряду–разря-
ду (током выше 300 C). Способность выдержи-
вать высокие токи циклирования для поверх-
ностно модифицированных или немодифициро-
ванных образцов LVP/C во многом зависит от
особенностей синтеза, состава углеродного про-

водящего компонента и конкретного способа из-
готовления композитного электрода. В данной
работе применялась идентичная процедура изго-
товления электродов на основе обоих типов мате-
риалов (LVP/C и LVP/C/TSC), при этом данные
исследований показали приблизительно равный
уровень емкости при токе менее 1 C (рис. 4). В
других работах различие в емкости модифициро-
ванных и немодифицированных образцов на-
блюдалось уже при токе 0.5 С [34], а величина раз-
рядной емкости двух типов образцов зависела от
величины тока, начиная уже с 0.1 С [33].

В настоящей работе предлагается алгоритм
оценки одного из важнейших транспортных па-
раметров – коэффициента диффузии ионов ли-
тия в твердом теле D путем сравнения зависимо-
стей емкости от тока циклирования модифици-
рованных и немодифицированных образцов
интеркалируемого литием электродного матери-
ала. Этот параметр характеризует кинетику пере-
носа ионов Li в структуре твердого тела и позво-
ляет сравнивать различные электродные матери-
алы. Их можно условно разделить на две группы:
материалы с так называемым поведением твердо-
го раствора (с гомогенным состоянием в широ-

Рис. 4. Зависимости разрядной емкости от номера цикла при гальваностатическом циклировании образцов немоди-
фицированного (пустые маркеры) и TSC-модифицированного (закрашенные маркеры) LVP/C-электродного матери-
ала: первые 3 цикла при последовательно меняющемся токе 0.1–0.2–0.5 C, 4-й и все последующие циклы при токе 1 C.
На вставке – зависимость емкости от тока циклирования для первых 4 циклов.
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ком диапазоне концентраций ионов лития) и ма-
териалы с выраженным двуфазным поведением
(с гомогенным состоянием в узком диапазоне
концентрации ионов лития, за пределами кото-
рого система становится гетерогенной). Несмот-
ря на серию областей фазовых переходов, кото-
рые происходят в ходе заряда или разряда LVP и
отражаются в форме плато на зарядно-разрядных
кривых (рис. 5), этот материал скорее относится к
первой группе, и для анализа электрохимическо-
го отклика электрода можно использовать модель
полубесконечной диффузии [9]. Следовательно,
диффузионная длина L (глубина проникновения
ионов Li в частицу электродного материала) и τ –
постоянная времени линейной диффузии связа-
ны известным соотношением:

(3)

где D – коэффициент диффузии.
При условии, что в ходе одного периода заряда

или разряда теоретическая емкость электрода не
достигалась, можно допустить, что фронт диффу-
зии ионов Li внутри каждой частицы не достигал
внутренней границы диффузионного слоя, по-
этому можно принять, что в любой момент вре-
мени t < τ сохранялись условия полубесконечной
диффузии. Как было упомянуто выше, различие
между электродами на основе TSC-модифициро-
ванных и немодифицированных материалов воз-
никало при величине тока, превышающей опре-
деленный предел, выраженный в единицах C. Ес-
ли предположить, что слой TSC не участвует в
транспорте ионов Li, то эффект от его присут-

2
,L

D
τ =

ствия заключается в увеличении электронной
проводимости объема электрода. При низких то-
ках заряда–разряда (медленном продвижении
диффузионного фронта вглубь частицы элек-
тродного материала) наблюдался одинаковый
уровень емкости электродов обоих типов. Это
означает, что проводимость обоих образцов из-
быточна для данной скорости зарядного или раз-
рядного процесса (скорости продвижения диф-
фузионного фронта). Как известно, общая про-
водимость включает электронную и ионную
составляющие. При условии, что в обоих образ-
цах содержится один и тот же тип интеркаляци-
онного электродного материала, одинаковые ем-
кости обоих электродов свидетельствуют об оди-
наковом эффективном значении коэффициента
диффузии D ионов Li. При условии, что TSC не
взаимодействует с материалом субстрата и не до-
пирует его, он не влияет на значение D для мате-
риала LVP/C/TSC. Очевидно, что практический
уровень емкости обоих типов электродов зависит
от электронной составляющей проводимости ча-
стицы LVP при протекании тока в ходе зарядного
или разрядного процесса. Проводящая добавка
(ацетиленовая сажа) в объеме электрода обеспе-
чивает перенос электронов от металлической
подложки (токоотвода) и распределение электро-
нов между частицами активного материала. Слой
углеродного покрытия, покрывающий поверх-
ность частиц LVP, обеспечивает подвод электро-
нов к точкам на поверхности частиц материала.
Пока ток через электрод относительно низкий,
углеродный проводящий компонент справляется
с подводом электронов на уровне, необходимом
для движения ионов Li в структуре LVP, поэтому
реализуемая электродом емкость определяется
диффузионным процессом. Однако, начиная с
определенного значения тока, проводимость уг-
леродного компонента дальше не способна под-
держивать возросший ток заряда или разряда, по-
этому характеристики электрода будут ограничи-
ваться скоростью подвода электронов к частице
LVP. Дальнейшее увеличение токовой нагрузки
приводит к разнице в уровнях емкости электро-
дов на основе LVP/C и LVP/C/TSC. Для послед-
него электропроводный компонент, содержащий
TSC, продолжает поддерживать высокую ско-
рость переноса электронов. Для первого электрода
с меньшей электронной проводимостью скорость
переноса электронов оказывается недостаточно
высокой, что приводит к снижению циклируемой
емкости. Первое значение тока, при котором за-
висимости емкости от тока заряда или разряда
для двух типов электродов начинают расходить-
ся, соответствует моменту смены лимитирующей
стадии электродного процесса с диффузионной
на стадию подвода электронов. Эти характери-
стики можно использовать для определения ко-
эффициента диффузии в материале.

Рис. 5. Типичная форма зарядной и разрядной кри-
вых TSC-модифицированного LVP/C-электродного
материала при токе 0.1 C.
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Глубина продвижения фронта диффузии
ионов Li вглубь частицы в каждом периоде заряда
или разряда коррелирует с практической удель-
ной емкостью электрода (Cactual) и может быть
рассчитана, исходя из размера частиц, и выраже-
на в процентах от максимально достижимой на
практике емкости материала Cmax, которая обыч-
но реализуется при минимальной токовой на-
грузке в условиях полубесконечной линейной
диффузии. Таким образом, среднюю глубину
проникновения диффузионного фронта L можно
рассчитать с использованием уравнения (4):

(4)

где d – размер частиц, определенный по данным
SEM или кривой распределения частиц по разме-
рам. Cmax на практике не достигает Ctheor, посколь-
ку способ изготовления электрода неидеален, что
приводит к изоляции некоторого количества
электродного материала. Поскольку в реальном
токообразующем процессе участвует только ак-
тивная часть материала, в знаменателе использу-
ется именно максимальная практическая ем-
кость. Для расчета D выбирается точка на оси то-
ка, в которой зависимости емкости электродов на
основе LVP/C и LVP/C/TSC начинают расходить-
ся. Координаты этой точки Cactual и соответствую-
щее значение i используются для определения пе-
реходного времени τ, которое соответствует дли-
тельности соответствующего зарядного или
разрядного полуцикла:

(5)

Емкость и ток должны быть выражены в соот-
ветствующих единицах, например мА ч г–1 и мА г–1.
Комбинируя уравнения (4) и (5), получаем выра-
жение для коэффициента диффузии D:

(6)

Данные ряда публикаций по значениям емко-
сти, тока заряда–разряда и размера частиц собра-
ны в табл. 2 вместе с рассчитанными значениями
D. Следует, однако, отметить, что в некоторых
случаях представленных в литературе данных бы-
ло недостаточно для оценки D (такие значения

actual

max

,CL d
C

=

τ = actual theoretical
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2
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max theoretical

 .
3600

iC dD
C C

выделены курсивом), поскольку представленные
в публикациях зависимости стартовали уже с до-
вольно высоких значений тока, когда уже наблю-
далось различие между модифицированными и
немодифицированными образцами. Это снижает
надежность значений D, определенных из этих
данных. Следует ожидать, что найденные по дан-
ным различных публикаций значения D для од-
ной и той же температуры должны быть близки
друг к другу, поскольку в эксперименте участво-
вал один и тот же электродный материал –
Li3V2(PO4)3.

Естественно ожидать уменьшение D с пониже-
нием температуры (табл. 2): эта тенденция под-
тверждается данными в строках 2 и 3 таблицы, хо-
тя строка 1 выпадает из указанной закономерно-
сти. Также несколько выпадают из данного
тренда и наши собственные данные (строка 4
табл. 2). Все это можно объяснить неоднородно-
стью экспериментальных условий, в которых бы-
ли получены представленные данные. Поэтому
корректно сравнивать результаты в пределах од-
ной работы (строки 2 и 3 табл. 2). Поскольку зна-
чение коэффициента диффузии испытывает вли-
яние различных экспериментальных факторов,
надежным можно считать лишь порядок его ве-
личины. Для представленных в табл. 2 условий
можно ожидать колебание D в пределах одного
порядка, совпадение которого у значений D, най-
денных в различных работах, можно считать под-
тверждением нашего предположения, что при-
сутствие Ti3SiC2 в качестве поверхностного моди-
фикатора частиц Li3V2(PO4)3 влияет только на
электронную составляющую проводимости, не
затрагивая ионную.

Для подтверждения отсутствия электрохими-
ческой активности Ti3SiC2 были выполнены из-
мерения методом циклической вольтамперомет-
рии (рис. 6). ЦВА-кривые электродов на основе
LVP/C/TSC и TSC (композит с ацетиленовой са-
жей и связующим) при низкой скорости разверт-
ки потенциала измеряли в диапазоне потенциа-
лов 3.0–4.6 В. Линия на вставке в рис. 6 соответ-
ствует отклику фазы Ti3SiC2: на ЦВА-кривой не
обнаруживается область активного внедрения
лития, а очень низкий ток, медленно увеличива-
ющийся с ростом потенциала, был обусловлен
побочными процессами, связанными с окисле-
нием электролита. С учетом содержания TSC в

Таблица 2. Оценка значений D по литературным данным
Электродный материал, 

публикация
Cactual/Cmax d, 10–4, см L, 10–4, см τ, с D, см2 с–1

LVP/C/TSC (5 wt %) [33], 25°C 1 (170/170) 3.2 3.2 36000 2.8 × 10–12

LVP/C/TSC (4 wt %) [34], 0°C 0.9 (130/140) 2.4 2.2 6480 7.5 × 10–12

LVP/C/TSC (4 wt %) [34], –20°C 1 (120/120) 2.4 2.4 18000 3.3 × 10–12

Данная работа, 30°C 0.8 (120/150) 1.5 1.2 2880 5.0 × 10–12
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LVP/C/TSC-электроде, на рис. 6 представлена
прерывистая линия, отражающая вклад тока, со-
здаваемого TSC в общий отклик электрода
(сплошная линия). Как видно, отклик всего
LVP/C/TSC-электрода намного сильнее отклика
содержащегося в нем TSC. Можно с определен-
ностью сказать, что вклад Ti3SiC2 в общий элек-
тродный фарадеевский процесс незначителен, из
чего следует, что данная фаза не участвует в ин-
теркаляционном переносе и накоплении ионов
лития в рассматриваемом диапазоне потенциалов
электрода.

Поверхностная TSC-модификация LVP/C
оказывает существенное положительное влияние
на стабильность циклирования электродов на ос-
нове такого материала. Сравнительные исследо-
вания показали, что в идентичных условиях элек-
трод на основе LVP/C сохранял к 100-му циклу
лишь приблизительно половину начальной раз-
рядной емкости, в то время как электрод на осно-
ве LVP/C/TSC-материала сохранял емкость око-
ло 85% от первоначального уровня (рис. 7). Мы
полностью разделяем мнение авторов [29], что в
композитном электродном материале TSC созда-
ет эффективную проводящую сеть из-за дисперс-
ности и наноламинированной структуры частиц
TSC в LVP/C/TSC. Одной из задач настоящей ра-

Рис. 6. Циклические вольтамперограммы при скорости линейной развертки потенциала 0.05 мВ с–1 для композитных
электродов на основе TSC (на вставке) и TSC-модифицированного LVP/C; прерывистая линия на рисунке отражает
вклад содержащегося в электроде TSC в результирующий отклик тока (масса LVP/C/TSC в электроде 6.75 мг, содер-
жание TSC 5 мас. %).
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Рис. 7. Зависимости остаточной емкости (% от на-
чального уровня) от номера цикла при гальваноста-
тическом циклировании образцов немодифициро-
ванного (пустые маркеры) и TSC-модифицирован-
ного (закрашенные маркеры) LVP/C-электродного
материала при токе 1 C.
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боты было выяснение характера влияния TSC на
электрохимические характеристики модифици-
рованных им электродных материалов. Рассмот-
рим работу электрода в гальваностатическом ре-
жиме, который предполагает постоянный поток
ионов Li через границу электрод/электролит.
Скорость распространения тока из поверхност-
ного слоя в объем частицы зависит от внутренних
свойств материала, таких как ионная диффузия и
электронная проводимость. Обладающие высо-
кой электронной проводимостью частицы TSC в
составе композитного материала LVP/C/TSC со-
здают на поверхности частиц LVP множество
участков, насыщенных электронами и способных
принимать ионы лития, которые в дальнейшем
будут распределяться в объеме частиц LVP. Чем
больше совокупная поверхность, к которой обес-
печен подвод электронов, тем более однородным
становится распределение ионного тока по этой
поверхности. В этих условиях снижается доля
“перегруженных” повышенным потоком ионов
Li, либо избыточно поляризованных участков по-
верхности, что положительно влияет на стабиль-
ность структуры Li3V2(PO4)3, а следовательно, по-
вышается стабильность зарядно-разрядных ха-
рактеристик электрода в ходе многократно
повторяющихся циклов. Такой механизм сниже-
нию скорости деградации емкости LVP/C/TSC-
электродов в сравнении с LVP/C-электродами
выглядит более закономерным, чем возможная
изоляция поверхности LVP от непосредственного
контакта с электролитом, который обусловливает
нежелательные химические взаимодействия и де-
градацию структуры материала. Обычно в лите-
ратуре именно изоляцией поверхности электрод-

ного материала и приданием ей защитных
свойств объясняют положительное влияние по-
верхностной модификации на стабильность при
циклировании [55]. В некоторых случаях (напри-
мер, LiCoPO4) роль поверхностной химии в де-
градации емкости очень существенна, и взаимо-
действие электрода с электролитом приводит к
прогрессирующему снижению характеристик из-
за разрыва связей P–O в группировках PO4 на по-
верхности материала [56]. Хотя в основном фос-
фатные материалы устойчивы к различным ти-
пам электролитов, и для Li3V2(PO4)3, в частности,
не происходит интенсивного растворения вана-
дия, тогда как в случае других катодных материа-
лов (например, из класса слоистых оксидов ли-
тия и переходных металлов) растворение пере-
ходного металла является одним из наиболее
негативных факторов [57]. Дополнительную за-
щитную функцию в нашем случае несет углерод-
ный компонент, распределенный по поверхности
материала.

Данные нашего эксперимента для образцов с
различным содержанием TSC в композитном ма-
териале подтверждают предложенный механизм
действия поверхностного модификатора: чем
больше его содержание, тем меньше повреждаю-
щее воздействие на структуру основного интер-
каляционного материала (рис. 8а). Данные на
рис. 8a свидетельствуют, что TSC является бал-
ластным компонентом электрода, и его количе-
ство коррелирует с начальным уровнем разряд-
ной емкости: увеличение содержания балластно-
го компонента ведет к снижению емкости. Так,
для образца с 10% TSC относительно образца с 5%

Рис. 8. Зависимости емкости и остаточной емкости (на вставке, в % от начального уровня) от номера цикла: (а) для
TSC-модифицированного LVP/C-электродного материала с различным содержанием TSC (5 мас. % – черная линия,
10 мас. % – серая линия); (б) для немодифицированного (пустые маркеры) и TSC-модифицированного (закрашенные
маркеры) LFP/C-электродного материала при токе 1 C.
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TSC наблюдалось снижение разрядной емкости
на 5%.

Эффект от присутствия TSC в композитном
электродном материале схож с влиянием на элек-
трохимическое поведение углеродных электро-
проводных добавок, однако есть и особенности,
обусловленные исключительно высокими элек-
тропроводящими свойствами. В то же время,
имеются противоречивые сведения о влиянии
TSC на транспорт ионов Li [33]. С одной сторо-
ны, обсуждается, что агломерация частиц TSC
влияет на перенос иона Li между электролитом и
активным материалом, т.е. частицы TSC изолиру-
ют поверхность активного материала. Для обосно-
вания возможности движения ионов Li между сло-
ями Ti и Si в структуре TSC была предложена мо-
дель двухэтажного автобуса. При наличии у Ti3SiC2
литий-ионной проводимости, увеличение содер-
жания TSC в композитном электродном материа-
ле должно приводить к монотонному изменению
коэффициента диффузии ионов Li. Фактически,
наблюдалась зависимость D от содержания TSC с
экстремумом, положение которого зависит от
температуры [33, 34]. Авторы объяснили данный
факт тем, что агрегация частиц Ti3SiC2 блокирует
диффузию ионов лития при большой извилисто-
сти путей диффузии в электродном материале,
что создает немонотонную форму кривой зависи-
мости D от содержания TSC [30]. Вызывает со-
мнение, чтобы увеличение содержания TSC на
1% приводило к заметной агломерации и ухудше-
нию электрохимических характеристик, по-
скольку электрохимический отклик композитно-
го электрода не столь чувствителен к изменению
содержания электропроводного компонента [33].
Мы исходим из того, что данные [30] следует ин-
терпретировать иначе: положительный эффект
поверхностной модификации электродного ма-
териала с использованием TSC следует связывать
только с повышением электронной проводимо-
стью и ускорением стадии переноса заряда, что
способствовало увеличению скорости электрохи-
мического процесса. Следовательно, TSC является
балластным компонентом, создающим электро-
нопроводящую матрицу, которая обеспечивает
необходимый поток электронов для поддержания
пропорционального потока ионов за счет проте-
кания окислительно-восстановительного пре-
вращения иона переходного металла. Предло-
женный нами механизм действия поверхностно-
го модификатора подтверждается результатом
расчета [36], который на примере атомов H пока-
зывает, что для их миграции в структуре Ti3SiC2
требуется преодолеть значительный активацион-
ный барьер, хотя радиус ионов H существенно
меньше радиуса иона лития [58].

При разработке электродных материалов все-
гда возникает выбор между уровнем емкости и
скоростью ее деградации при циклировании. Та-
кой выбор возникает и при TSC-модификации

электродного материала LiFePO4 (рис. 8б). Моди-
фицированный электрод отличается большей
стабильностью характеристик при циклирова-
нии. Высокие электрохимические характеристи-
ки модифицированного TSC катодного материа-
ла оливинового типа определены как при комнат-
ной температуре [30], так и при пониженной
температуре [32]. Характеристики циклирования
наших электродов на основе модифицированных
электродных материалов более высокие, чем
представленные в работе [30], однако уровень ем-
кости ниже, что объясняется меньшим содержа-
нием активного интеркаляционного материала в
композите. Электронная проводимость LiFePO4
превосходит ионную проводимость [59], что
определяет его электрохимические характеристи-
ки. И ожидалось, что стабильное циклическое
поведение будет достигнуто за счет модификации
поверхности Ti3SiC2, что значительно повысит
его электронную проводимость. Действительно,
для TSC-модифицированного LFP была получе-
на низкая скорость деградации емкости – менее
1 мА ч г–1 за цикл. Тот факт, что одно соединение
для модификации поверхности (фаза Ti3SiC2)
действует сходным образом для разных типов мо-
дифицируемых материалов (LVP/C и LFP/C),
подтверждает неспецифический характер дей-
ствия данного поверхностного модификатора и
позволяет рассматривать TSC как универсальный
компонент различных композитных электродных
материалов. Известное для катодных материалов
явление постепенного растворения переходного
металла в электролите присуще LiFePO4 в крайне
малой степени [60]. Таким образом, электродный
материал на основе LiFePO4 не требует поверх-
ностного покрытия, которое защищает материал
от нежелательного взаимодействия с электроли-
том, однако и в случае LFP наблюдалось улучше-
ние электрохимического поведения при модифи-
кации TSC композитного электродного материа-
ла, который связан с повышением электронной
проводимости и, как результат стабилизации со-
стояния структуры электродного материала при
многократно повторяющихся циклах заряда–
разряда в соответствии с описанным выше меха-
низмом. В результате, фаза Ti3SiC2 снижает ско-
рость деградации емкости электрода в процессе
длительного циклирования.

Еще одним обстоятельством, которое плани-
ровалось прояснить в рамках настоящей работы,
было выделение вклада основной примеси в со-
ставе материала TSC–TiC в электрохимическое
поведение LVP/C/TSC-материала. Наши испыта-
ния показали, что, не смотря на более высокую
начальную емкость электрода на основе LVP/C,
модифицированного фазово-чистым TiC, ско-
рость снижения его емкости от цикла к циклу бы-
ла столь же высокой, как и у немодифицирован-
ного LVP/C-электрода. Однако, приблизительно
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после 40-го цикла емкость электрода на основе
LVP/C/TSC-материала начала превосходить ем-
кость электрода на основе модифицированного
фазово-чистым TiC LVP/C-материала (рис. 9).

Таким образом, можно заключить, что высоко
электропроводная твердая фаза, диспергирован-
ная на поверхности частиц интеркаляционного
электродного материала с низкой электронной
проводимостью, снижает скорость деградации
емкости модифицируемого электродного мате-
риала при циклировании. Причем, этот эффект
коррелирует с величиной электронной проводи-
мости модификатора: Ti3SiC2 имеет на порядок
более высокую электронную проводимость, чем
TiC, в результате чего TSC-модифицированный
электродный материал показывает большую ста-
бильность емкости при циклировании в сравнении
с TiC-модифицированным электродным материа-
лом. Иными словами, электронная проводимость
модифицированной поверхности электродного
материала с низкой электронной проводимостью
является ключевым фактором электрохимиче-
ской стабильности такого материала при цикли-
ровании.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе были подробно рассмот-
рены способы поверхностного модифицирова-
ния интеркаляционных электродных материалов
с низкой электронной проводимостью твердыми
соединениями-модификаторами, имеющими
высокую электронную проводимость, на примере
известного соединения-модификатора Ti3SiC2,
принадлежащего к группе так называемых MAX-

фаз, а также двух модифицируемых интеркаляци-
онных материалов Li3V2(PO4)3 и LiFePO4. Пред-
ставлены результаты оптимизации процесса син-
теза соединения-модификатора TSC с целью
приведения температуры синтеза к умеренному
значению (ниже температуры испарения Si) и до-
стижения при этом высокого содержания в про-
дукте синтеза целевой фазы Ti3SiC2. Разработан
способ поверхностной модификации электрод-
ного материала по ступенчатой схеме с высокой
степенью однородности распределения частиц
TSC по поверхности электродного материала на
примере композита LVP/C. В результате на по-
верхности фосфатных электродных материалов
создавалась сеть эффективного подвода электро-
нов. Анализ данных эксперимента по гальвано-
статическому циклированию электродов на осно-
ве композитного электродного материала
LVP/C/TSC с различным содержанием поверх-
ностного модификатора TSC в сопоставлении с
литературными данными показал, что высокая
электронная проводимость модифицированной
поверхности является ключевым параметром,
определяющим стабильность электрохимических
характеристик при длительном циклировании.
Было показано также, что фаза TSC является
электрохимически неактивным, в смысле накоп-
ления ионов Li, балластным компонентом, кото-
рый также непосредственно не участвует в перено-
се ионов Li, однако опосредованно, за счет повы-
шения электронной проводимости поверхности
электродного композита и интенсификации под-
вода электронов к частицам интеркаляционного
материала, увеличивает скорость транспортных
процессов в материале, что отражается на вели-
чине эффективного коэффициента диффузии
ионов Li. Было установлено отсутствие влияния
протекторного действия слоя Ti3SiC2 на поверх-
ности частиц электродного материала от нежела-
тельных взаимодействий с компонентами элек-
тролита на стабильность характеристик модифи-
цированных электродов при циклировании, а
снижение скорости деградации емкости материала
обусловлено более равномерным распределением
тока по его поверхности. В результате наблюдалась
стабилизация структуры модифицируемого элек-
тродного материала при циклировании. Установ-
ленные закономерности влияния поверхностной
TSC-модификации могут быть использованы при
оптимизации структуры других электродных ма-
териалов с низкой электронной проводимостью.
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Рис. 9. Зависимости разрядной емкости от номера
цикла для немодифицированного (пустые черные мар-
керы), TSC-модифицированного (закрашенные марке-
ры) и TiC-модифицированного (пустые серые марке-
ры) LVP/C-электродного материала при токе 1 C.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время увеличился спрос на пле-
ночные литий-полимерные аккумуляторы, что
связано как с тенденцией уменьшения портатив-
ных устройств, так и с возросшими требованиями
со стороны потребителей энергии. На основе ли-
тий-полимерных аккумуляторов может быть со-
здана комбинированная энергоустановка для
энергетики и транспорта. Кроме того, эти устрой-
ства могут быть использованы в портативных
компьютерах, аналоговых и цифровых коммуни-
кационных системах, а так же в бытовой электро-
нике. Разработка пленочных аккумуляторов зна-
чительно расширяет возможности современных
миниатюрных устройств, таких как смарт-карты,
имплантируемые медицинские приборы, микро-
электромеханические системы, блоки памяти,
различные сенсоры, преобразователи и т.п.
устройства [1–3]. Одной из главных проблем при
создании литиевых аккумуляторов является раз-
работка эффективного катодного материала.
Структура катодных материалов на основе поли-
анионов фосфатов, обладающих благоприятной
термостойкостью, в последние годы привлекла
большое внимание. В частности, фосфат лития–

ванадия (Li3V2(PO4)3) считается одним из пер-
спективных кандидатов на роль катодного мате-
риала для литий-полимерных аккумуляторов вы-
сокой мощности, благодаря своему высокому ра-
бочему потенциалу (3.6–4.1 В) и теоретической
удельной емкости, которая составляет 197 мА ч г–1.
Однако существенными недостатками фосфата
лития–ванадия являются низкие значения элек-
тронной проводимости, приводящие к заметному
падению электрохимических характеристик
электродов при увеличении токов заряда–разря-
да, а также значительное падение их емкости при
циклировании [4]. Поэтому большое внимание
уделяется совершенствованию технологии полу-
чения фосфата лития–ванадия, и улучшение ха-
рактеристик достигается, главным образом, за
счет получения нанодисперсных порошков.
Большой популярностью пользуются твердофаз-
ный, карботермический, золь–гель метод синтеза
Li3V2(PO4)3 и его композитов с углеродом, а также
гидротермальный метод [5–15]. Установлено, что
более дисперсные материалы обладают улучшен-
ными электрохимическими характеристиками
благодаря более полному использованию объема
частиц, а также за счет увеличения активной зоны
реакции и повышения скорости диффузии носи-
телей заряда [3, 16]. Ранее было показано, что ме-
ханическая активация прекурсора может быть
успешно использована для синтеза высокодис-

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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персных электродных материалов литиевых акку-
муляторов [16–20]. Авторами [21] разработан
оригинальный метод синтеза литий–ванадий
фосфата, включающий в себя две стадии: 1-я –
синтез ванадий-фосфата из смеси аммоний ди-
гидрофосфата и оксида металла; 2-я – синтез
фосфата лития–ванадия путем термического ли-
тирования полученного на 1-й стадии продукта,
включающая в себя механическую активацию
прекурсора в процессе пластического деформи-
рования на аппаратуре высокого давления типа
наковален Бриджмена. Результаты электрохими-
ческого тестирования свидетельствуют о том, что
электроды на основе полученного Li3V2(PO4)3 по
удельной емкости и стабильности не уступают
лучшим известным аналогам, в том числе при вы-
соких разрядных токах. Однако, как известно,
механическая активация на аппаратуре высокого
давления типа наковален Бриджмена обладает
низкой производительностью, существенно усту-
пающей (на несколько порядков) механоактива-
ции на планетарной мельнице. Целью настоящей
работы было исследование влияния механоакти-
вации c использованием планетарной мельницы
на синтез и электрохимические свойства фосфата
лития–ванадия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В данной работе в качестве объекта исследова-
ния был выбран фосфат лития–ванадия. Исход-
ные смеси порошкообразных NH4H2PO4 (аммо-
ний дигидрофосфат) и V2O3 (оксид ванадия) ква-
лификации “х. ч.” готовили перемешиванием в
фарфоровой ступке. На 1-й стадии синтеза смесь
NH4H2PO4 + 40% V2O3 термообрабатывали при
температуре 750°C в течение 5.5 ч в вакуумной му-
фельной печи ПМ-1200AB в аргоновой атмосфе-
ре. На 2-й стадии к полученному продукту (VPO4)
добавляли LiOH·H2O квалификации “х. ч.” в со-
отношении 3.5 : 1 и подвергали механоактивации
на планетарной мельнице BM6 Pro. Варьирова-
лись значения скорости и времени обработки в
диапазоне 200–500 об/мин и 30–60 мин, соответ-
ственно. Механоактивация включала циклы про-
должительностью 5 мин с реверсом. Полученные
смеси (масса 10–12 г) проходили термообработку
при температуре 750°С в течение 4 ч в вакуумной
муфельной печи в аргоновой атмосфере.

Рентгеновские дифракционные измерения про-
ведены на дифрактометре EMPYREAN (CuKα-из-
лучение, при расчетах учитывали две длины вол-
ны – 1.5406 и 1.5444 Å с соотношением интенсив-
ностей в дублете 2 : 1) в области углов 2θ 5°–100°.
Использованы программы автоматической реги-
страции съемки. Для подтверждения найденного
фазового состава проводили уточнение методом
Ритвельда по программе MRIA [22].

В работе были изготовлены катоды, состоящие
из 80 вес. % фосфата лития–ванадия, 10 вес. %
поливенилденфторида в качестве связующего и
10 вес. % электропроводящей добавки. В качестве
растворителя полимера использовали N-метил-
пирроидон, а в качестве электропроводящей до-
бавки – технический углерод “Термокс” (произ-
водитель – Институт проблем переработки угле-
водородов СО РАН). Процесс смешения
осуществляли с помощью ультразвукового зонда
УЗ-1 (изготовитель ООО “Криамид”) в течение
20 мин. При изготовлении катодов была приме-
нена методика намазывания, которая включала
несколько операций. Поверхность алюминиевого
токоотвода очищали спиртом и высушивали в су-
шильном шкафу SNOL58/350 при температуре
90°С в течение 10 мин. После взвешивания токо-
отводов на их поверхность наносили слой актив-
ной массы специальной кистью. Далее осуществ-
ляли удаление N-метилпирроидона в сушильном
шкафу при температуре 90°С в течение 30 мин, по
истечении которых полученный образец под-
прессовывали на гидравлическом прессе PRD50
давлением 2.5 т/см2 и взвешивали. На заключи-
тельной стадии сушку проводили в вакуумном
шкафу UT-4630V при температуре 130°С в тече-
ние 8 ч. Полученный образец имел толщину око-
ло 40 мкм.

Изучение электрохимических характеристик
электродов проводили в трех-электродной поли-
пропиленовой ячейке при комнатной температу-
ре. Процесс сборки экспериментальной ячейки
проводили в боксе 6БП1-ОС в атмосфере осу-
шенного аргона. Дно ячейки покрывали тонким
слоем раствора жидкого апротонного электроли-
та, затем укладывали на него катод, пропитывали
его жидким электролитом, затем накладывали
лист высокопористого сепаратора марки 7Б (из-
готовитель – ООО НПО“УФИМ”) с геометриче-
скими размерами 2 × 2 см и толщиной 100 мкм и
снова осуществляли пропитку системы электро-
литом. Сверху на сепаратор накладывали литие-
вый отрицательный электрод. В качестве элек-
тролита использовали раствор 1 М LiPF6 в смеси
этиленкарбонат, диметилкарбонат и этилметил-
карбонат (1 : 1 : 1 по массе). Равномерность под-
жатия электродов обеспечивали посредством по-
липропиленового куба и пружины. Токосъем осу-
ществляли с помощью стержней из нержавеющей
стали, плотно прижатых к ушкам токоотводов
электродов, рабочая поверхность которых состав-
ляла 1 см2. Герметичность собранной ячейки
обеспечивала резиновая прокладка и три шпиль-
ки. После сборки экспериментальную ячейку вы-
держивали не менее 12 ч для равномерного рас-
пределения электролита в порах положительного
электрода и сепаратора. Электрохимическое те-
стирование проводили на многоканальном по-
тенциостате–гальваностате Elins P-20X8 в авто-
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матическом режиме по заранее записанной в его
память программе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Из результатов синтеза следует, что после ме-
ханоактивации и термообработки смеси VPO4 +
+ LiOH·H2O при 750°С в течение 4 ч (3 стадия) об-
разуются многофазные образцы, содержащие
Li3V2(PO4)3 (параметр кубической ячейки а =
= 8.598 Å) и LiVP2O7 (параметр кубической ячей-
ки а = 4.818 Å) (рис. 1). По итогам двухфазного
уточнения методом Ритвельда для этих фаз полу-
чены их соотношения в зависимости от условий
механоактивации. В табл. 1 приведены результаты
выхода основного продукта синтеза Li3V2(PO4)3 в
зависимости от скорости и времени механоакти-
вации. Из представленных результатов следует:
чем выше скорость, тем меньше продолжитель-
ность механоактивации требуется для достиже-
ния максимального выхода фосфата лития–вана-
дия. Установлено оптимальное соотношение

скорость/время, которое в нашем случае состав-
ляет 500 об/мин и 40 мин. Дальнейшее увеличе-
ние продолжительности механоактивации не
приводит к увеличению выхода фосфата лития–
ванадия. Оценка размера области когерентного
рассеяния (по формуле Дебая–Шеррера) для ос-
новной фазы дает значения порядка 90 нм. Таким
образом достигнутые результаты синтеза соответ-
ствуют ранее полученным с механоактивацией на
аппаратуре высокого давления типа наковален
Бриджмена [21].

Для электрохимического тестирования были
выбраны электроды, активная масса которых бы-
ла получена на основе смеси VPO4 + LiOH, под-
вергнутой механоактивации при 500 об/мин в те-
чение 40 мин с последующей термообработкой
при 750°С в течение 4 ч. На рис. 2 и 3 представле-
ны их разрядные характеристики в диапазоне
потенциалов 4.1–3.0 В. Форма разрядных харак-
теристик электродов традиционна для фосфата
лития– ванадия: имеются три плато при потенци-
алах 4.02, 3.61 и 3.48 В, которые можно отнести к
внедрению ионов лития в LixV2(PO4)3 от х = 1 до
1.5, 2.0 и 3.0 [4]. С ростом тока разрядная емкость
методично уменьшается. Начальная разрядная
емкость составляет 136 мА ч г–1 при токе нагрузки
0.2 С и 112 мА ч г–1 при токе нагрузки 1.0 С. Через
100 циклов они составляли, соответственно, 130 и
100 мА ч г–1. Снижение емкости составило 0.06 и
0.12 мА ч г–1 за цикл. Это означает, что электроды
сохраняют хорошую электрохимическую обрати-
мость и структурную устойчивость в данном диа-
пазоне разрядных токов. Представленные резуль-
таты свидетельствуют о том, что электроды на ос-
нове синтезированного фосфата лития–ванадия

Рис. 1. Дифрактограмма образца VPO4 + LiOH после
механоактивации и термообработки при 750°C в тече-
ние 4 ч.
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Таблица 1. Влияние скорости и времени механоакти-
вации на содержание Li3V2(PO4)3 в образце

Скорость 30 мин 40 мин 50 мин 60 мин

200 об/мин 24% 28% 31% 35%

300 об/мин 41% 52% 63% 76%

400 об/мин 67% 82% 87% 88%

500 об/мин 80% 93% 91% 90%

Рис. 2. Разрядные характеристики электродов при то-
ке 0.2 С: (1) 1-й цикл, (2) 100-й цикл.
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по удельной емкости и стабильности не уступа-
ют известным аналогам, в том числе при высо-
ких разрядных токах [4–14], и являются пер-
спективными для использования в литиевых ак-
кумуляторах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан оригинальный метод синтеза фос-

фата лития–ванадия, включающий в себя три
стадии: 1-я – синтез фосфата ванадия из смеси
аммоний дигидрофосфата и оксида металла;
2-я – механическая активация смеси фосфата ва-
надия и гидрооксида лития водного на планетар-
ной мельнице BM6 Pro ; 3-я – термическое лити-
рование промежуточного продукта. Эксперимен-
тально установлены оптимальные значения
скорости и времени механоактивации, обеспечи-
вающие максимальный выход фосфата лития–
ванадия. Как показали проведенные исследова-
ния, катоды на основе синтезированного матери-
ала обратимо циклируются при токах 0.2–1.0 C.
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Изучено влияние состава жидкого апротонного электролита на работу Li-аккумулятора с полиимидным
(PI) катодом. В качестве электролитных систем использовали: 1 М LiN(CF3SO2)2 (LiTFSI) в смеси
диоксолан/диметоксиэтан (2 : 1) и 1 М LiPF6 в смеси этиленкарбонат/диметилкарбонат (1 : 1).
Ячейки Li//PI были исследованы методами циклической вольтамперометрии (ЦВА), электрохими-
ческой импедансной спектроскопии с лестничной разверткой потенциала и гальваностатическим
циклированием. Методом электрохимического импеданса в ячейках Li//Li показано, что сопротив-
ление твердоэлектролитного слоя на границе с литиевым электродом в LiPF6-электролите на поря-
док больше, чем для границы с LiTFSI-электролитом. Метод сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) подтверждает образование этого слоя и на PI-катоде. Методом ЦВА показано, что со-
став электролита сильно влияет на обратимость окислительно-восстановительных процессов. При
циклировании прототипов Li//PI-аккумуляторов лучшие показатели по стабильности разрядной
емкости у прототипа с LiTFSI-электролитом, что говорит о перспективности данного состава для
Li-полиимидной системы.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к разработке новых органических
электроактивных материалов за последнее время
сильно возрос благодаря их экологичности, до-
ступности, высокой удельной емкости и гибкости
[1–3]. Полиимиды с функциональными карбо-
нильными группами, способными обратимо при-
соединять ионы лития, являются перспективным
классом органических электроактивных соедине-
ний вследствие сочетания высокой емкости, ста-
бильности при циклическом заряде/разряде и до-
статочно высокого потенциала разряда [4]. Поли-
имиды получили широкое распространение как
технический пластик с хорошими механически-
ми свойствами и с высокой термостабильностью.

Их синтезируют по реакции поликонденсации
диангидридов с диаминами. Полиимиды подвер-
гаются двум обратимым окислительно-восстано-
вительным (редокс) процессам с участием двух
одноэлектронных этапов восстановления с обра-
зованием анион-радикала и дианиона, соответ-
ственно. Первое восстановление полностью об-
ратимо, тогда как второе может приводить к силь-
ной трансформации структуры. Поэтому в
процессах хранения заряда желательно использо-
вать только первую окислительно-восстанови-
тельную стадию. В качестве активных материалов
органических аккумуляторов изучено несколько
различных полиимидов, полученных методом
поликонденсации из диангидрида 1,4,5,8-нафта-
линтетракарбоновой кислоты и соответствующих
диаминов [4–10]. Среди них можно выделить по-
лиимид PI [9–15] с “устойчивой” по отношению
к редокс-превращениям структурой ввиду при-

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

УДК 544.636/.638
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сутствия этиленового –C2H4-мостика между ди-
имидными звеньями, в то время как у структуры
нафталиндиимида со связью N–N в ходе литиро-
вания происходит восстановительная фрагмента-
ция основной полимерной цепи [16] с дальней-
шим растворением низкомолекулярных фраг-
ментов.

Структура полиимида PI.

Ранее было показано [17], что, несмотря на то,
что данный полиимид обладает более “устойчи-
вой” структурой, во время циклирования ячейки
Li//PI в электролите состава 1 М LiPF6 в смеси
этиленкарбонат/диметилкарбонат (1 : 1) проис-
ходит сильное падение разрядной емкости – на
40% за 100 циклов. Введение LiPF6-электролита в
матрицу на основе сополимера поливинили-
денфторида с гексафторпропиленом улучшило
стабильность емкости [18], но возникли диффузи-
онные ограничения величины тока заряда–разряда.

В работе [4] показаны хорошие результаты по ста-
бильности емкости во время циклирования ячейки
Li//PI в электролите состава 1 М LiN(CF3SO2)2 в
смеси диоксолан/диметоксиэтан (2 : 1), но боль-
шинство работ по исследованию органических
катодов проводятся в LiPF6-электролитах с кар-
бонатными растворителями. Поэтому возникла
необходимость сравнительного изучения влия-
ния этих двух составов на работу Li//PI-ячеек.
Исследование проводили методами ЦВА, СЭМ,
электрохимической импедансной спектроскопии
и гальваностатического циклирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Компоненты электродов и электролитов

В качестве анодов использовали прокатанную
литиевую фольгу производства ОАО “Литий-эле-
мент” (Саратов). Все работы с литием проводили
в аргоновом боксе MBraun (Германия).

Компоненты катода: полиимид PI, сажа марки
Timcal Super C65 (MTI Corporation); полимерное
связующее поливинилидендифторид (ПВДФ)
марки HSV 900 (KynarFlex).

Полиимид PI был синтезирован по методике
(схема 1), подробно описанной в работе [18].

Схема 1. Синтез полиимида PI.

Составы жидких электролитов: 1) 1 М LiPF6 в
смеси этиленкарбонат/диметилкарбонат (ЭК/ДМК)
(1 : 1); 2) 1 М LiTFSI в смеси диоксолан/диметок-
сиэтан (ДОЛ/ДМЭ) (2 : 1).

Методика приготовления PI-катода

Состав катода PI: сажа: ПВДФ = 45 : 45 : 10 мас. %.
В бюксе готовили раствор ПВДФ в N-метилпир-
ролидоне (NMP), из расчета 1.5 мл растворителя
на 0.2 г катодного материала, перемешивая смесь
24 ч при 50°С на магнитной мешалке до полного
растворения полимера. Затем катодную массу на-
носили на алюминиевую подложку (d = 20 мкм) с
помощью прибора Doctor Blade и сушили при на-
гревании 150°С в течение 4 ч для удаления раство-
рителя (определяется визуально). Затем катоды
прессовали на вальцах. Прессованные катоды су-
шили в сушильном шкафу в течение 10 ч при тем-
пературе 120°С для полного удаления остатков

растворителя NMP. Загрузка полиимида состави-
ла около 0.15 мг/см2.

Оборудование
Сборку прототипов Li//PI-аккумуляторов и

Li//Li-ячеек дискового типа СR2032 проводили
в аргоновом перчаточном боксе MBraun (Гер-
мания).

Катод сушили в сушильном шкафу марки
ТЕРМИКС СНОЛ-3,5.3,5.3,5/3,5-И5М (Россия).

Для измерения методом электрохимического
импеданса в симметричных ячейках Li//Li ис-
пользовали импедансметр Z-2000 фирмы Electro-
chemical Instruments – Elins (Россия) (интервал
частот 1 Гц–2 МГц) с амплитудой сигнала 10 мВ.
Результаты измерений обрабатывали по програм-
ме ZView2.

Изучение прототипов Li//PI-аккумуляторов
методом электрохимического импеданса с лест-
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ничной разверткой потенциала (staircase potentio
electrochemical impedance spectroscopy, SPEIS)
проводили на станции BioLogic VMP3 в диапазо-
не частот 500 кГц–10 мГц с амплитудой сигнала
10 мВ. Первый цикл измерений импеданса прото-
типа аккумулятора (процесс литирования) про-
водили от значения напряжения разомкнутой
цепи (НРЦ) 2.3 до 1.5 В с шагом 38 мВ. После пер-
вого цикла измерений каждый прототип аккуму-
лятора выдерживали в течение 2 ч, НРЦ при этом
непрерывно увеличивалось с 1.5 до 1.75 В. Второй
цикл измерений (процесс делитирования) прово-
дили от НРЦ = 1.75 до 3.5 В с шагом 35 мВ. Перед
измерением каждого спектра импеданса прототи-
пы аккумуляторов выдерживали в течение 15 мин.
Спектры записывались с коррекцией дрейфа.

Циклические вольтамперограммы снимали на
потенциостате Potentiostat P-2Х (Elins, Россия)
при скорости развертки 0.1–1.0 мВ/с.

Тестирование прототипов литий-органиче-
ских аккумуляторов проводили на приборе “Bat-
teries Testing System” марки BTS 5V10mA (с огра-
ничением по потенциалу 5 В и по току – 10 мА)
фирмы Shenzhen Neware electronic Co., LTD (Ки-
тай) в гальваностатическом режиме при различ-

ных значениях тока. Ток заряда/разряда рассчи-
тывали из теоретического значения удельной ем-
кости с учетом массы полиимида на электроде
(mакт):

где n – количество ионов Li+, участвующих в ре-
докс-процессе. Стеор = 183 мА ч/г – теоретическая
емкость 2-электронного перехода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе работы было проведено ис-

следование прототипов Li//PI-аккумуляторов
методом ЦВА.

Каждое мономерное звено в полиимиде может
теоретически подвергаться 4-электронному вос-
становлению, принимая 4 иона лития. При этом
теоретическая удельная емкость увеличивается в
2 раза до ~366 мА ч/г, по сравнению с 2-электрон-
ным процессом. Но на практике в основном реа-
лизуется только 2-электронный окислительно-
восстановительный процесс (схема 2), что было
показано экспериментально и теоретически с по-
мощью квантово-химических расчетов [17–21].

Схема 2. Электрохимическое восстановление и окисление полиимида PI.

На рис. 1 представлены вольт-амперные ха-
рактеристики полиимидного катода в двух соста-
вах жидкого электролита: а) 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК
(1 : 1) и б) 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1) в диапа-
зоне потенциалов 1.5–3.5 В отн. Li+/Li. Li//PI-
ячейки были протестированы при разных скоро-
стях развертки потенциала, но наилучшее разреше-
ние пиков для полиимидного катода наблюдалось
при скорости 0.1 мВ/с для ячейки с LiPF6-элек-
тролитом и 1.0 мВ/с для LiTFSI-электролита.

Из рис. 1 видно, что для ЦВА полимидного ка-
тода в LiPF6-электролите характерно смещение
второго и последующего цикла, что вероятно от-
носится к структурной перестройке активного
катодного материала [18], в то время как для
LiTFSI-электролита этого не наблюдается. Кро-
ме этого, расстояние между анодными и катод-
ными пиками 2-электронных редокс-процессов
для PI (схема 2) в LiTFSI-электролите составляет
0.23 и 0.30 В, в то время как для LiPF6-электроли-
та 0.70 и 0.54 В, что свидетельствует о том, что в
LiTFSI-электролите обратимость редокс-процес-
сов выше, которая проявляется даже при более

высокой (на порядок) скорости развертки потен-
циала.

Кроме того, в LiPF6-электролите 2-электрон-
ный процесс литирования полиимида (рис. 1а)
имеет 2 разрешенных пика, пики делитирования
сливаются в один. В LiTFSI-электролите (рис. 1б)
наблюдается обратная картина – облегчен про-
цесс делитирования.

На рис. 2 представлены кривые заряда–разря-
да PI-катода с LiPF6-электролитом (а) и с LiTFSI-
электролитом (б) в диапазоне 1.5–3.5 В при зна-
чении тока заряда–разряда С/5.

Из рис. 2 видно, что кривые заряда–разряда
PI-катода в разных электролитах немного отлича-
ются друг от друга.

Следующим этапом исследования было изуче-
ние сопротивления на межфазной границе ли-
тий/электролит в симметричных ячейках с двумя
литиевыми электродами. Электрохимический
импеданс ячеек был измерен через сутки после
сборки. Результаты представлены на рис. 3.
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Из рис. 3 видно, что в LiPF6-электролите со-
противление поверхностного слоя составляет
880 Ом, а в LiTFSI-электролите всего 230 Ом, что
в 4 раза меньше. Это свидетельствует о том, что на
поверхности лития в 1 М LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1)
образуется твердоэлектролитный слой (solid elec-
trolyte interphase, SEI) с большим сопротивлени-
ем, чем в 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1).

Было проведено изучение зависимости удель-
ной емкости прототипов Li//PI-аккумуляторов с
разными электролитами от значения тока заря-
да/разряда (С/5, С/2, 1 С, С/5) (рис. 4).

Из рис. 4 видно, что емкость при всех скоростях
выше с LiTFSI-электролитом (среднее значение
емкости при С/5, С/2 и 1 С – 125, 90 и 67 мА ч/г, со-
ответственно). Кроме того, возврат к первона-
чальному значению тока С/5 показал, что прото-
тип аккумулятора с LiPF6-электролитом полно-
стью деградировал и не восстанавливается, а

Рис. 1. ЦВА полиимидного катода в электролитах: а) 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1); б) 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1) в
диапазоне 1.5–3.5 В отн. Li+/Li при скорости сканирования 0.1 и 1 мВ/с соответственно. Первый цикл (рис. 1а) обо-
значен пунктирной линией.
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Рис. 2. Кривые заряда–разряда полиимидного катода в электролитах: а) 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК; б) 1 М LiTFSI в
ДОЛ/ДМЭ в диапазоне 1.5–3.5 В при значении тока заряда–разряда С/5. Первый цикл обозначен пунктирной линией.
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наоборот, происходит дальнейшее падение емко-
сти до 42 мА ч/г. В LiTFSI-электролите при воз-
вращении к значению тока С/5 емкость увеличи-
вается до 90 мА ч/г.

Прототипы аккумуляторов после предвари-
тельных испытаний на заряд–разряд были иссле-
дованы методом электрохимического импеданса
с лестничной разверткой потенциала. На рис. 5
приведены годографы SPEIS при литировании и
делитировании прототипа с LiTFSI-электроли-
том после 200 циклов заряда–разряда и прототи-
па с LiPF6-электролитом после 26 циклов заряда–
разряда.

Из рис. 5 видно, что годографы SPEIS прото-
типов аккумуляторов с разными составами элек-
тролитов сильно отличаются друг от друга. Из
рис. 5а, 5б видно, что на границе электрод/элек-
тролит (вероятнее всего, с металлическим лити-

Рис. 4. Зависимость удельной емкости от значения
тока заряда–разряда прототипа аккумулятора с элек-
тролитами: (1) – 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1); (2) –
1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1).
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ем, см. рис. 3) сформировался SEI с большим со-
противлением ∼1100 Ом, в то время как для гра-
ницы с LiTFSI-электролитом (рис. 5в, 5г) SEI
имеет сопротивление на порядок меньше
(∼100 Ом). Изменения годографов импеданса в
низкочастотной области имеют аналогичный ха-
рактер зависимости от внедренного лития в ка-
тод, но в случае LiTFSI-электролита (рис. 5в, 5г)

эта зависимость выражена сильнее (см. масштаб
по оси ReZ). Механизм этого процесса можно
объяснить следующим образом. Литирование ка-
тодного материала – это вынужденный (затратный
по энергии) процесс, и профиль годографа в низко-
частотной области, относящийся к электродному
процессу, изменяется плавно (рис. 5а, 5в). При де-
литировании (выгодный процесс) граница стано-

Рис. 6. СЭМ микрофотографии катодного материала (сканирующий автоэмиссионный электронный микроскоп
ZEISS LEO SUPRA 25), где (а, б) – исходный катод; (в, г) – после циклирования в 1 М LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1); (д, е) –
после циклирования в 1 M LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1). Масштаб 100 и 20 нм.

(а) (б)100 нм 20 нм

(в) (г)100 нм 20 нм

(д) (е)100 нм 20 нм
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вится все более проводящей, и в области потен-
циалов 2.8–2.2 В прототип аккумулятора выходит
на плато разряда (см. рис. 2) без диффузионных
ограничений, это характеризуется исчезновени-
ем импеданса Варбурга. При дальнейшем делити-
ровании катода (3.5 В) его материал постепенно
становится “непроводящим” и снова возникают
диффузионные ограничения (рис. 5б, 5г).

Было проведено исследование поверхности
полиимидных катодов до и после циклирования
методом СЭМ (рис. 6). Катоды после вскрытия
дисковых элементов промывали этиловым спир-
том и тщательно сушили.

Из рис. 6 видно, что катод во время циклиро-
вания в 1 М LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1) также покры-
вается толстым слоем SEI, в отличие от электро-
лита 1 M LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1), где этот слой
визуально меньше.

Были проведены ресурсные испытания прото-
типов Li//PI-аккумуляторов с разными электро-
литами в течение 120 циклов заряда–разряда. На
рис. 7 приведены зависимости разрядной емко-
сти и кулоновской эффективности прототипов
аккумуляторов от номера цикла для обоих элек-
тролитов.

Из рис. 7 видно, что в течение 120 циклов заря-
да–разряда прототипов аккумуляторов в LiPF6-
электролите происходит падение емкости с
118 мА ч/г почти на 45%, в то время как емкость
ячейки с LiTFSI-электролитом стабильна и равна
110 мА ч/г.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано влияние состава электролита на

работу прототипа Li-аккумулятора с полиимид-
ным катодом. Особый интерес представляет

электролит 1 М LiTFSI в смеси диоксолан/диме-
токсиэтан (2 : 1), который предлагается для систе-
мы Li//PI взамен 1 М LiPF6 в смеси этиленкарбо-
нат/диметилкарбонат (1 : 1).

Показано, что в LiPF6-электролите как на по-
верхности литиевого анода, так и на поверхности
полиимидного катода образуется непроводящий,
объемный слой SEI, что сильно ухудшает ста-
бильность емкости при циклировании, в то время
как для прототипа аккумулятора с LiTFSI-элек-
тролитом данных процессов не происходит.

Таким образом, показано, что состав 1 М
LiTFSI в смеси диоксолан–диметоксиэтан (2 : 1)
является перспективным электролитом для
Li//PI-аккумуляторов, который способствует об-
разованию тонких и проводящих слоев SEI на
границе с обоими электродами, что стабилизиру-
ет процессы заряда–разряда. Эти данные под-
тверждаются и в других работах [4, 22] по иссле-
дованию органических катодов разного состава с
LiTFSI-электролитами как в смеси растворите-
лей диоксолан–диметоксиэтан [4], так и в смеси
этиленкарбонат–диэтилкарбонат [22]. Данный
эффект в первую очередь связан с преимущества-
ми соли LiTFSI с точки зрения безопасности,
ионной проводимости и термостабильности по
сравнению с обычно используемой солью LiPF6
[23], а также участия анионов TFSI– в образова-
нии более качественного и стабильного межфаз-
ного твердого электролита – SEI [24, 25].
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Рис. 7. Зависимость разрядной емкости и кулоновской эффективности прототипов Li//PI-аккумуляторов от номера
цикла для 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (а) и с 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (б) при значении тока заряда–разряда С/5. Диапазон
напряжений 1.5–3.5 В отн. Li+/Li.
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Проведено исследование обратимости электродных реакций в Li//LiFePO4-ячейках с двумя соста-
вами жидких электролитов, модифицированных 15-краун-5 и бензо-15-краун-5. Циклирование
Li//LiFePO4-аккумуляторов показало, что краун-эфиры повышают стабильность разрядной емко-
сти и кулоновской эффективности как в электролите состава 1 М LiPF6 в этиленкарбонате/диме-
тилкарбонате (1 : 1), так и в 1 M LiN(CF3SO2)2 в диоксолане/диметоксиэтане (2 : 1), различающиеся
по способности образовывать твердоэлектролитные слои на поверхности электродов. Методом
квантово-химического моделирования изучены энергии транспорта катиона Li+ через слой иссле-
дованных краун-эфиров. Выводы из квантово-химических расчетов находятся в согласии с резуль-
татами электрохимического эксперимента.

Ключевые слова: органический электролит, катион лития, краун-эфир, литий, феррофосфат лития,
обратимость электродной реакции, электрохимический импеданс, заряд-разрядные характеристи-
ки, квантово-химическое моделирование
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ВВЕДЕНИЕ

Проблема пассивации поверхности электро-
дов во время работы аккумуляторов является ак-
туальной при создании новых химических источ-
ников тока. Для устранения побочных реакций на
электродах (как на аноде, так и на катоде) необхо-
димо создать защитный слой, который пропускал
бы только катионы Li+ и был бы непроницаем для
молекул органического растворителя и анионов.
Хорошо известно, что в первом цикле заряда ли-
тий-ионного аккумулятора большое количество
энергии тратится на формирование твердо-элек-
тролитного слоя (SEI – solid electrolyte interphase)
[1, 2]. Его образование может сопровождаться
выделением газообразных продуктов, которые
необходимо отводить из корпуса аккумулятора,
что усложняет технологию его производства. Ре-
шением проблемы образования SEI занимаются в
лабораториях многих ведущих стран мира. Под-

ходы могут быть разные. Это и введение полиме-
ризующих добавок (например, виниленкарбона-
та) [3–5] и добавка бисоксолата лития, способная
образовывать пористый слой [6–8], и многие дру-
гие [9–11]. Но все эти подходы сводятся к образо-
ванию на поверхности или катода, или анода SEI,
состоящего из многих компонентов, которые не
обеспечивают высокой эффективности переноса
по ионам Li+. Причем те добавки, которые улуч-
шают работоспособность поверхности анода,
ухудшают протекание катодных реакций [12], и
наоборот. Это связано с определенным окисли-
тельно-восстановительным потенциалом моле-
кул этих добавок. И если изначально считалось,
что только поверхность анода подвержена пасси-
вации, то дальнейшие исследования показали,
что на поверхности катода также образуется SEI,
но уже другого состава [12, 13]. Таким образом,
необходим поиск универсальной добавки, защи-
щающей поверхность как катода, так и анода от
контакта с молекулами органического раствори-
теля и анионов, работающей по абсолютно ино-
му механизму, чем узконаправленные редокс-до-

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

УДК 544.6.018
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бавки. В работе [14] было проведено изучение
электрохимических аккумуляторов Li//LiFePO4 с
1 M LiPF6 в смеси этиленкарбонат/диметилкар-
бонат (1 : 1) с добавкой 3-пентадецил-2,4-диоксо-
16-краун-5 (5 мас. %), где показано положитель-
ное влияние данного краун-эфира на стабиль-
ность разрядной емкости и кулоновской эффек-
тивности (→100%) при заряд-разрядном цикли-
ровании.

Целью данной работы явилось изучение влия-
ния 15-краун-5 и бензо-15-краун-5 на эффектив-
ность циклирования модельных Li//LiFePO4-ак-
кумуляторов с электролитами двух составов: 1 М
LiPF6 в смеси этиленкарбонат/диметилкарбонат
(1 : 1) и 1 М LiN(CF3SO2)2 в смеси диоксолан/ди-
метоксиэтан (2 : 1), которые отличаются по ста-
бильности соли и, соответственно, по способно-
сти образовывать слой SEI [15, 16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Компоненты электродов и электролитов

В качестве анодов использовали прокатанную
литиевую фольгу производства ОАО “Литий-эле-
мент” (Саратов).

Компоненты катода: LiFePO4 (MTI Corpora-
tion), сажа марки Timcal Super C65 (MTI Corpora-
tion); полимерное связующее поливинилиденди-
фторид (ПВДФ) марки HSV 900 (KynarFlex). Со-
став катода (мас. %): LiFePO4/сажа/ПВДФ =
= 75/20/5.

Составы жидких электролитов:
1. 1 М LiPF6 в смеси этиленкарбонат/диметил-

карбонат (ЭК/ДМК) (1 : 1).
2. 1 М LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1) + 5 мас. % краун-

эфира.
3. 1 М LiN(CF3SO2)2 (LiTFSI) в смеси диоксо-

лан/диметоксиэтан (ДОЛ/ДМЭ) (2 : 1).
4. 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1) + 2 мас. %

краун-эфира.
Краун-эфиры: 15-краун-5 (98%, Sigma-Al-

drich), бензо-15-краун-5 (98%, Sigma-Aldrich).

Приготовление катода и сборка ячеек
В бюксе готовили раствор ПВДФ в N-метил-

пирролидоне (NMP), из расчета 1.5 мл раствори-
теля на 0.2 г катодного материала, перемешивая
смесь при 50°С на магнитной мешалке до полно-
го растворения полимера. В бюкс с полученным
раствором ПВДФ в NMP засыпали смесь порош-
ка LiFePO4 и сажи, предварительно перетертую в
ступке. Смесь перемешивали в течение дня при
50°С на магнитной мешалке, полученную катод-
ную массу наносили на графитированную алю-
миниевую подложку (d = 20 мкм) с помощью

прибора Doctor Blade при нагревании 150°С в те-
чение 4 ч до полного удаления растворителя. За-
тем прессовали на вальцах. Прессованные катоды
сушили в сушильном шкафу ТЕРМИКС СНОЛ-
3,5.3,5.3,5/3,5-И5М (Россия) в течение 10 ч при
температуре 120°С для удаления остатков раство-
рителя.

В аргоновом боксе были собраны ячейки
в герметичных дисковых корпусах СR 2032
следующего состава: симметричные Li//Li и
LiFePO4//LiFePO4 – для исследований методом
электрохимического импеданса, и Li//LiFePO4 –
для исследований методом гальваностатического
циклирования. В ячейках использовался поли-
пропиленовый сепаратор Celgard (Франция) тол-
щиной 20 мкм, который пропитывали ~25 мкл
электролита.

Приборы
Для измерения методом электрохимического

импеданса в симметричных ячейках Li//Li и
LiFePO4//LiFePO4 использовали импедансметр
Z-2000 фирмы Electrochemical Instruments – Elins
(Россия) (интервал частот 1 Гц–2 МГц) с ампли-
тудой сигнала 10 мВ.

Тестирование ячеек Li//LiFePO4 проводили на
приборе BTS 5V10mA (Shenzhen Neware electronic
Co., LTD, Китай) в гальваностатическом режиме
С/10 в диапазоне 2.6–3.8 В.

Квантово-химическое моделирование
Для квантово-химических расчетов был ис-

пользован неэмпирический обменно-корреляци-
онный функционал PBE (Perdew, Burke, Ernzer-
hof) [17] и расширенный базис H [6s2p/2s1p], C, O
[10s7p3d/3s2p1d], Li [10s7p3d/4s3p1d]. Все расчеты
проводили с помощью программного комплекса
ПРИРОДА [18] и вычислительных возможностей
Межведомственного суперкомпьютерного цен-
тра РАН (г. Москва).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Проведено испытание модельных аккумулято-

ров Li//LiFePO4 с двумя разными составами
электролитов, модифицированных 15-краун-5
(15К5) и бензо-15-краун-5 (бензо-15К5). К исход-
ным составам электролитов добавляли 2 и 5 мас. %
краун-эфиров, но испытания показали, что опти-
мальным количеством добавки в случае 1 М LiPF6
в ЭК/ДМК (1 : 1), является 5 мас. %, а в случае
1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1) – 2 мас. %.

На рис. 1 приведены зарядные и разрядные ха-
рактеристики аккумуляторов Li//LiFePO4 с 1 M
LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1) для 2-го и 80-го циклов с
различными добавками краун-эфиров.
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В табл. 1 приведены параметры, рассчитанные
из зарядных и разрядных характеристик (рис. 1),
где ∆U2 и ∆U80 – среднее значение разности по-
тенциала заряда и разряда на 2-м и 80-м цикле,
соответственно. Данное значение напрямую за-
висит от сопротивления на границе элек-
трод/электролит. На рис. 1а приведен алгоритм
расчета данных параметров.

Из табл. 1 видно, что величина ∆U2 для всех
ячеек одинаковая, но в процессе циклирования

эта величина для электролита без добавок возрас-
тает до 0.13 В, что говорит о росте SEI, а в случае
добавок краун-эфиров этого не происходит.

Из рис. 1 и табл. 1 также видно, что для систе-
мы Li//LiFePO4 с 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1) луч-
шей добавкой, обеспечивающей максимальное и
стабильное плато разряда, является 15-краун-5.

На рис. 2 приведены результаты циклирования
аккумуляторов Li//LiFePO4 с 1 M LiPF6 в

Рис. 1. Зарядные и разрядные характеристики аккумуляторов Li//LiFePO4 в электролите 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1)
без краун-эфира (а), с добавкой 5 мас. % 15К5 (б), с 5 мас. % бензо-15К5 (в) в диапазоне 2.6–3.8 В при режиме заряда–
разряда С/10.
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Таблица 1. Параметры зарядных и разрядных характеристик аккумуляторов Li//LiFePO4 с 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК
(1 : 1)

Добавки в электролит ∆U2, В ∆U80, В
Плато заряда (Pch), мА ч/г Плато разряда (PDch), мА ч/г

2 цикл 80 цикл 2 цикл 80 цикл

Без краун-эфира 0.09 0.13 111 67 86 44
5 мас. % 15-краун-5 0.09 0.09 102 85 93 95
5 мас. % бензо-15-краун-5 0.09 0.09 109 59 94 61
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ЭК/ДМК (1 : 1) с различными краун-эфирами. В
табл. 2 приведены численные значения разряд-
ной емкости (С) на 2-м и 80-м циклах и ее разница
в процентном выражении, а также средняя ем-
кость (Сср). Из рис. 2 и табл. 2 видно, что лучшие
результаты по разрядной емкости и кулоновской
эффективности у аккумуляторов с добавкой 15-
краун-5.

Из рис. 2б видно, что для исходного электро-
лита наблюдается очень низкое значение куло-
новской эффективности (89%), что связано с
большим ростом SEI на аноде. Для подтвержде-
ния этого предположения были проведены изме-
рения электрохимического импеданса симмет-
ричных ячеек Li//Li и LiFePO4//LiFePO4 с элек-
тролитами двух составов (рис. 3).

Из рис. 3а видно, что сопротивление слоя SEI
на литиевом аноде в случае границы с электроли-
том 1 М LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1) в ∼4 раза больше,
чем для ячейки с 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1).

Если рассматривать границу LiFePO4/элек-
тролит (рис. 3б) [19], то значения диаметра полу-
круга на действительной оси (∼20 Ом) отвечают
сопротивлению переноса заряда, а низкочастот-
ная часть годографа относится к открытому эле-
менту Варбурга, который является реактивным
емкостным сопротивлением. При расчете данно-
го параметра для ячейки 1 с LiPF6-электролитом

W1-R = 150, в то время как для ячейки 2 с LiTFSI-
электролитом W1-R = 4. Различие этих систем
связано с разной структурой двойного электриче-
ского слоя, который получается при адсорбции
ионов из растворов на проводящей поверхности
(смесь LiFePO4, покрытого углеродом, и сажи).
Исследуемые электролитные системы отличают-
ся как природой аниона, так и природой раство-
рителя, что сильно влияет на емкость двойного
электрического слоя за счет смещения точки ну-
левого заряда. Такое сильное отличие величины
емкостного сопротивления (в ∼40 раз) в первую
очередь объясняется разницей в диэлектической
проницаемости растворителя (ε), так как размер
аниона отличается только в 2 раза. Для этилен-
карбоната ε = 89.8 (40°С), для диметилкарбоната
ε = 3.1, в то время как для ДОЛ и ДМЭ ε равны и
составляют 7.1. Таким образом, присутствие
сильно поляризованных молекул этиленкарбона-
та в двойном электрическом слое способствует
возрастанию емкостного сопротивления на поря-
док величины, в то время как для системы с
ДОЛ/ДМЭ емкость минимальна.

Далее были проведены испытания аккумуля-
торов Li//LiFePO4 с 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ
(2 : 1) с 2 мас. % краун-эфиров. На рис. 4 приведе-
ны зарядные и разрядные характеристики данных
аккумуляторов для 2-го и 80-го циклов с добавка-

Таблица 2. Результаты циклирования аккумулятора Li//LiFePO4 в электролите 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1)

Добавки в электролит С (2 цикл), мА ч/г С (80 цикл), мА ч/г Потеря емкости, % Сср, мА ч/г

Без краун-эфира 122 103 15.5 119
С добавкой 15К5 122 121 0.8 124
Бензо-15К5 128 111 13.3 118

Рис. 2. Зависимость разрядной емкости (а) и кулоновской эффективности (б) от номера цикла аккумулятора Li//LiFePO4
в электролите 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1), где (1) без добавок, (2) с 5 мас. % 15К5, (3) с 5 мас. % бензо-15К5. Диапазон
напряжений 2.6–3.8 В, режим тока заряда/разряда С/10.
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ми краун-эфиров в диапазоне 2.6–3.8 В. В табл. 3
приведены параметры, рассчитанные из заряд-
ных и разрядных характеристик (рис. 4) по алго-
ритму, приведенному на рис. 1а.

Из табл. 3 видно, что величины ∆U2 и ∆U80 ис-
ходного электролита 1 M LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1)
в 2 раза меньше чем для аккумулятора Li//LiFePO4
с 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1) (см. табл. 1). Это го-
ворит в пользу меньшего образования SEI, что
подтверждает и метод электрохимического импе-
данса (рис. 3а). На фоне этого процесса также из-
меняется и адсорбция краун-эфиров.

На рис. 5 представлены результаты циклиро-
вания аккумуляторов Li//LiFePO4 с 1 М LiTFSI в
ДОЛ/ДМЭ (2 : 1) без и с добавками краун-эфиров.

Из рис. 5 и табл. 4 видно, что лучшие показате-
ли по величине разрядной емкости (∼120 мА ч/г)
и стабильности циклирования у аккумуляторов с
электролитами, модифицированными 15К5 и
бензо-15К5. У электролита 1 M LiTFSI в
ДОЛ/ДМЭ (2 : 1) без добавок среднее значение
кулоновской эффективности 101%, что может
свидетельствовать об образовании SEI на поверх-
ности LiFePO4-катода. Данное предположение
подтверждает и метод электрохимического импе-
данса (рис. 3б).

Для понимания влияния структуры краун-
эфира на транспорт катионов лития на границе
электрод/электролит был привлечен метод кван-
тово-химического моделирования.

Рис. 3. Годографы импеданса ячейки Li//Li (а) и LiFePO4//LiFePO4 (б), где (1) электролит 1 М LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1);
(2) 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1) и соответствующие им эквивалентные схемы (б) и (г), где R1 – сопротивление элек-
тролита, R2 (в) – сопротивление SEI на границе электролит/литий и R2 (г) – сопротивление переноса заряда на гра-
нице электролит/LiFePO4, CPE1 – элемент постоянного угла сдвига фаз, W1 – открытый элемент Варбурга.
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Таблица 3. Параметры зарядных и разрядных характеристик аккумуляторов Li//LiFePO4 с 1 М LiTFSI в
ДОЛ/ДМЭ

Добавки в электролит ∆U2, В ∆U80, В
Плато заряда, мА ч/г Плато разряда, мА ч/г

2 цикл 80 цикл 2 цикл 80 цикл

Без краун-эфира 0.05 0.07 91 37 83 34
2 мас. % 15-краун-5 0.07 0.06 99 64 93 63
2 мас. % бензо-15-краун-5 0.11 0.05 116 73 90 82
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В работе [20] было проведено моделирование
процесса адсорбции 15К5 и его комплексов с ка-
тионом лития на поверхности литиевого и угле-
родного анодов. Было показано, что молекулы
краун-эфиров образуют плоские структуры в по-
верхностном слое, что способствует “стопочной”
укладке последующих молекул.

Одним из важных факторов проводимости
границы электрод/модифицированный электро-
лит является энергия активации для транспорта
катиона лития сквозь слой краун-эфиров, кото-
рая была рассчитана в данной работе.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

15-краун-5

Рассмотрим систему Li+(15-краун-5)2 (рис. 6).
Перенос иона Li+ осуществляется через ряд про-
межуточных состояний, которые подробно рас-
смотрены в работах [21, 22].

Исходное состояние иона Li+ с 5 координаци-
онными связями с молекулой краун-эфира
(структура A) оказывается выше по энергии на
3.1 ккал/моль промежуточной структуры с одной
координационной связью Li → O с соседней мо-

Рис. 4. Зарядные и разрядные характеристики аккумулятора Li//LiFePO4 в электролите 1 M LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1)
без краун-эфира (а), с добавкой 2 мас. % 15К5 (б), с 2 мас. % бензо-15К5 (в) в диапазоне 2.6–3.8 В при режиме тока
заряда–разряда С/10.
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Таблица 4. Результаты циклирования аккумулятора Li//LiFePO4 в электролите 1 M LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1)

Добавки в электролит С (2 цикл), мА ч/г С (80 цикл), мА ч/г Потеря емкости, % Сср, мАч/г

Без краун-эфира 119 85 28.6 101

С добавкой 15К5 125 115 8.0 118

Бензо-15К5 123 116 5.7 117
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лекулой краун-эфира (структура B). В следующих
промежуточных структурах количество коорди-
национных связей Li → O с исходной молекулой
15-краун-5 последовательно уменьшается и со-
ставляет 3, 2, 1, 0. Наибольший энергетический
барьер реализуется на стадии разрыва третьей ко-
ординационной связи. Структура соответствую-
щего переходного состояния (структура C) изоб-
ражена на рис. 6. Оно расположено выше по
энергии структуры с минимальной энергией на
5.4 ккал/моль.

Из полученных данных также видно, что в
процессе переноса иона Li+ между двумя молеку-
лами 15-краун-5 происходят значительные изме-
нения в их взаимной ориентации. Вполне очевид-
но, что в конденсированной фазе наличие окру-
жения будет препятствовать таким значительным
изменениям межмолекулярных расстояний. Это

приведет к увеличению энергетического барьера
для перескока ионов Li+.

Бензо-15-краун-5

При взаимодействии координационного ком-
плекса иона Li+(бензо-15К5) с другой молекулой
бензо-15К5 появляется несколько различных
структур с одной дополнительной межмолеку-
лярной координационной связью Li→O из-за
разного расположения атомов О эфирных групп
по отношению к бензольному кольцу (рис. 7,
структура A, B, C). Их энергии отличаются незна-
чительно. В процессе переноса иона лития возни-
кает промежуточная структура D (рис. 7), в кото-
рой ион лития имеет 3 координационные связи со
“старой” молекулой бензо-15К5 и 2 координаци-
онные связи с “новой” молекулой краун-эфира.
При дальнейшем перемещении иона лития об-

Рис. 5. Зависимость разрядной емкости (а) и кулоновской эффективности (б) от номера цикла аккумулятора Li// LiFePO4
в электролите 1 M LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1), где (1) без добавок, (2) с 2 мас. % 15К5, (3) с 2 мас. % бензо-15К5. Диа-
пазон напряжений 2.6–3.8 В, режим заряда/разряда С/10.
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Рис. 6. Структуры молекулярных комплексов Li+(15К5)2. Длины связей указаны в Å [21].
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Рис. 7. Структуры и энергии молекулярных комплексов Li+(бензо-15К5)2. Длины связей указаны в Å.
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ратное соотношение этих связей 2 и 3, соответ-
ственно. Практически эти структуры являются
зеркальными и имеют одинаковую энергию. При
этом смещение иона лития незначительно (не-
сколько десятых Ǻ), поэтому энергия переходно-
го состояние переноса иона лития между этими
структурами будет незначительно отличаться от
энергии структуры D (9.0 ккал/моль).

В сравнении с менее жесткой структурой 15К5
происходит увеличение энергетического барьера
для переноса иона лития на 2.6 ккал/моль.

Таким образом, проведенные расчеты показы-
вают, что наименее энергозатраный транспорт
ионов Li+ происходит через упорядоченный слой
молекул 15-краун-5, а в слое бензо-15-краун-5 он
более затруднен.

Выводы из квантово-химических расчетов по
моделированию процесса транспорта катиона
лития сквозь слой краун-эфиров находятся в со-
гласии с результатами электрохимического экс-
перимента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование обратимости элек-
тродных реакций в Li//LiFePO4-аккумуляторах с
двумя составами жидких электролитов, модифи-
цированных 15-краун-5 и бензо-15-краун-5. Экс-
перимент показал, что краун-эфиры увеличивают
обратимость электродной реакции в модельной
Li//LiFePO4 системе как с 1 М LiPF6 в ЭК/ДМК
(1 : 1) электролитом, в котором сильно растет SEI
на литиевом аноде и возрастает емкостное сопро-
тивление на поверхности катода LiFePO4 за счет
адсорбции молекул этиленкарбоната, так и в си-
стеме с 1 M LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1), где этих
процессов не наблюдается. Таким образом, пока-
зано, что 15-краун-5, и в меньшей степени бензо-
15-краун-5, является универсальной добавкой
для улучшения обратимости электродной реак-
ции в литиевых и литий-ионных аккумуляторов.
Можно ожидать применимость данного подхода
и для постлитиевых (натрий- и калий-ионных)
электрохимических систем при использовании
краун-эфиров с большей полостью.
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