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Методом катодного внедрения получены матричные электроды на основе меди и свинца – CuCa,
PbCa, CuBiCa, PbBiCa, CuPbBiCa – в апротонных органических растворах солей кальция различного
анионного состава. Рентгенофазовым анализом и измерением потенциала в разомкнутой цепи иденти-
фицирован их состав. Исследовано влияние компонента (металла переходного ряда) в структуре медной
и свинцовой матрицы на эффективность циклируемости CuCa-, PbCa-, CuBiCa-, PbBiCa-, CuPbBiCa-
электродов в хлоридном, ацетатном и нитратном апротонном растворах соли кальция.

Обнаружено, что диффузионно-кинетические характеристики процесса внедрения кальция в мед-
ные и свинцовые электроды, модифицированные висмутом и свинцом, возрастают в ряду анионов:
CH3COO << NO−3 < Cl−, что обусловлено особенностями их строения и физико-химических свойств
и, как следствие, возрастанием роли процессов ассоциации и сольватации в указанном ряду.

Установлено, что содержание кальция в поверхностном слое всех исследуемых электродов наиболее
высокое, если его внедрять из раствора хлорида кальция. Присутствие в матрице электрода кислородсо-
держащих фаз, различающихся по величине окислительно-восстановительного потенциала, способствует
накоплению кальция в электроде. При введении в состав медных и свинцовых электродов висмута
и свинца, без затруднений встраивающихся в структуру благодаря возможности электронных переходов
Cu(I) ↔ Cu(II), Bi(II) ↔ Bi(III), Pb(II) ↔ Pb(IV), повышается эффективность циклирования электродов.

Ключевые слова: метод электрохимического катодного внедрения, твёрдый раствор, интерметалли-
ческое соединение, потенциал, диффузия.
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Matrix electrodes based on copper and lead, CuCa, PbCa, CuBiCa, PbBiCa, CuPbBiCa, were obtained by
cathode intercalation, their composition was identified in aprotic organic solutions of calcium salts of various
anionic composition by means of X-ray phase analysis and open-circuit potential measurement. The effect of
the component (transition metal) in the structure of the copper and lead matrix on the efficiency of cycling
of CuCa-, PbCa-, CuBiCa-, PbBiCa-, CuPbBiCa-electrodes in chloride, acetate and nitrate aprotic calcium salt
solutions was studied.
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It has been found that the diffusion-kinetic characteristics of the process of calcium intercalation
into copper and lead electrodes modified with bismuth and lead increase in the series of anions:
CH3COO << NO−3 <Cl

−, which is due to the peculiarities of their structure and physicochemical properties,
and as a result, the importance of the role of the processes of association and solvation in this series.

It has been established that the calcium content in the surface layer of all the electrodes under investigation
is the highest, if it is intercalated from a solution of calcium chloride CaCl2. The presence of oxygen-containing
phases in the electrode matrix, which differ in the value of the oxidation-reduction potential, contributes to the
accumulation of calcium in the electrode. When bismuth and lead are intercalated into the composition of
copper and lead electrodes, which are easily integrated into the structure due to the possibility of electronic
transitions of Cu(I) ↔ Cu(II), Bi(II) ↔ Bi(III), Pb(II) ↔ Pb(IV) their cycling efficiency and the capacitance of
the electrodes increase.

Key words: method of electrochemical cathode intercalation, solid solution, intermetallic compound,
potential, diffusion.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время проводится интен-
сивный поиск новых электродных матери-
алов, структура которых содержит в сво-
ём составе сложные оксидные соединения
переходных металлов, имеющих высокую
ионную проводимость по кислороду. В хо-
де этих исследований накоплен обширный
материал по влиянию замещения катио-
нов переходных металлов, а также ред-
коземельных и щёлочноземельных катио-
нов на структуру и свойства синтезируемо-
го соединения. Замещение трёхвалентного
редкоземельного катиона на двухвалентный
металл приводит к образованию дефектов
в кислородной подрешётке и, как следствие,
к увеличению ионной проводимости. В ка-
честве двухвалентного металла можно ис-
пользовать кальций, который является более
дешёвым материалом. Согласно исследова-
ниям [1, 2] определённый интерес вызыва-
ют сплавы на основе меди и свинца, моди-
фицированные металлами переходного ряда
и щёлочноземельным металлом кальцием,
имеющие широкие перспективы в качестве
электродного материала для ХИТ.

Свойства металлургических и элек-
трохимических сплавов достаточно близки.
В [3] обнаружено, что при формировании
сплавов, полученных как металлургическим
способом, так и по методу катодного внедре-
ния, введение третьего компонента (металла
переходного ряда) положительно сказывает-
ся на процессе электрохимического форми-
рования сплава щёлочноземельного метал-

ла с металлом основы и его электрохими-
ческих свойствах. При протекании процес-
са катодного внедрения в ходе катодной по-
ляризации твёрдых электродов и сплавов
в неводных растворах может происходить
параллельное или последовательное образо-
вание нескольких соединений, количествен-
ное соотношение между которыми зависит
от условий реакции (плотность тока, потен-
циал электрода) [4]. Природа аниона элек-
тролита, как показали исследования [5], иг-
рает важную роль в процессах электрохи-
мического сплавоообразования. При изме-
нении характеристик электролита (электро-
проводность, буферная ёмкость и другие
свойства) выбор аниона оказывает влияние
на кинетику и свойства формирующихся
сплавов, обусловленный изменением каче-
ственного и количественного состава рас-
твора в результате процесса комплексообра-
зования.

Целью настоящей работы явилось изу-
чение кинетики и механизма твёрдофазных
реакций, протекающих при модифицирова-
нии матричных электродов на основе ме-
ди и свинца, интеркалированных металла-
ми переходного ряда, в апротонных ор-
ганических растворах солей кальция раз-
личного анионного состава, а также иссле-
дование структурных превращений, проис-
ходящих в процессе циклирования PbCа-,
CuCa-, CuBiCa-, PbBiCa-, CuPbBiCa-элек-
тродов в апротонных CaCl2, Ca(NO3)2,
Сa(CH3COO)2 растворах в потенциодина-
мическом режиме.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектом исследования служили мед-
ные (ГОСТ 859-2014) и свинцовые (ГОСТ
3778-2010) пластины с содержанием основ-
ного металла 99.99%. Перед каждым опы-
том медный и свинцовый электроды по-
лировали тонкодисперсным стеклянным по-
рошком до зеркального блеска, промывали
бидистиллированной водой и сушили в ва-
куумном сушильном шкафу, затем подвер-
гали обработке согласно методике [6].

Получение CuBi-электрода осуществ-
ляли в потенциостатическом режиме при
потенциале катодной поляризации Eк =
= −0.4 В из водного 0.1 М раствора
Bi(NO3)3. Плёночный PbBi-электрод гото-
вили путём катодного внедрения висмута
в свинец при потенциале катодной поля-
ризации Eк = −0.35 В из 0.1 М водного
раствора Pb(NO3)2. Для получения плёноч-
ного CuPbBi электрода использовали ме-
тод последовательного катодного внедрения
свинца и висмута в медный электрод при
потенциалах поляризации: −0.35 В (CuPb)
и −0.40 В (CuPbBi) из 0.1 М растворов
Pb(NO3)2, Bi(NO3)3. Время каждого опыта
составляло 1 ч. В качестве противоэлектро-
да использовали электрод из спектрального
графита. По окончании процесса электроды
промывали бидистиллированной водой и су-
шили в сушильном шкафу при 75–80°С.

Получение CuCa-, PbCa-, CuBiCa-,
PbBiCa-, CuPbBiCa-электродов осуществ-
ляли в потенциостатическом режиме при
потенциале катодной поляризации −2.6 В
в 0.1 М растворах CaCl2, Ca(NO3)2,
Сa(CH3COO)2 в диметилформамиде. Время
каждого опыта составляло 1 ч. Потенциа-
лы электродов, формирующихся в водных
растворах, контролировали с помощью вод-
ного хлоридсеребряного электрода (ХСЭ) в
насыщенном растворе KCl, а в апротонных
растворах относительно неводного хлорид-
серебряного электрода в насыщенном рас-
творе CaCl2 в ДМФ, изготовленных по ме-
тодике [7].

Для определения диффузионно-кинети-
ческих параметров формируемых плёноч-

ных электродов начальные участки i-t-кри-
вых, отвечающие стадии образования твёр-
дого раствора внедряющихся ионов в мате-
риале электрода, перестраивали в координа-
тах i-

√
t, i-1

√
t и по угловым коэффициен-

там наклона определяли константу внедре-
ния kb как отношение ∆i/∆(1/

√
t) и соот-

ветственно произведение C
√

D. Путём экс-
таполяции зависимости i-

√
t на ось орди-

нат (i) определяли величину i(0), отвечаю-
щую скорости стадии акта электрохимиче-
ского внедрения.

О формировании сплавов соответству-
ющих составов судили по сдвигу потенциа-
ла электрода в отрицательную сторону с по-
мощью метода бестоковой хронопотенцио-
метрии. Присутствие кальция в структурах
исследуемых матричных электродов опре-
деляли с помощью методов рентгенофазо-
вого анализа и лазерного микроструктурно-
го анализа. Все электрохимические иссле-
дования в условиях заданного потенциоста-
тического режима проведены на потенци-
остате П-5848. Регистрация тока и потен-
циала во времени осуществлялась с помо-
щью самопишущих потенциометров КСП-4
и Н-307/1. Потенциодинамическое цикли-
рование PbCа-, CuCa-, CuBiCa-, PbBiCa-,
CuPbBiCa-электродов проводили в диапа-
зоне потенциалов от +0.1 до −3.0 В при ско-
рости развёртки потенциала 80 мВ/c в 0.1 М
растворах CaCl2, Ca(NO3)2, Сa(CH3COO)2
в диметилформамиде.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

1. Влияние природы аниона
на диффузионно-кинетические

характеристики катодного внедрения
кальция в структуру свинцового

и свинцово-висмутового электродов

Характер хода потенциостатических i-t-
кривых, полученных как на свинцовом
(рис. 1), так и на свинцово-висмутовом элек-
троде (рис. 2), указывает, что в заданных
условиях эксперимента происходит накоп-
ление кальция в виде твёрдого раствора, что
подтверждено результатами рентгенофазо-
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Рис. 1. Хронопотенциограммы процесса внедрения
кальция в свинцовый электрод из 0.1 М растворов:
1 – CaCl2, 2 – Ca(NO3)2, 3 – Ca(CH3COO)2, Eк =

= −2.6 В
Fig. 1. Chronoamperograms of the process of Ca
intercalation into the lead electrode from 0.1 M
solution: 1 – CaCl2, 2 – Ca(NO3)2, 3 – Ca(CH3COO)2;

Eк = −2.6 V

Рис. 2. Хронопотенциограммы процесса внедрения
кальция в PbBi-электрод из 0.1 М растворов: 1 –
CaCl2, 2 – Ca(NO3)2, 3 – Ca(CH3COO)2, Eк =−2.6 В

Fig. 2. Chronoamperograms of the process of Ca
intercalation into the PbBi-electrode from 0.1 M
solution: 1 – CaCl2, 2 – Ca(NO3)2, 3 – Ca(CH3COO)2;

Eк = −2.6 V

вого анализа (рис. 3, 4) и согласуется с фа-
зовыми диаграммами систем Сa–Pb, Сa–Bi–
Pb [8]. На потенциостатических i-t-кривых
(рис. 1, 2) катодного внедрения кальция про-
слеживаются три участка, различающиеся
по виду кинетического контроля. На началь-
ном этапе до 10 с процесс протекает с диф-
фузионным контролем по линейному закону
i = f (

√
t). При более длительной поляриза-

ции от 10 до 60 с спад тока замедляется, и за-
висимость тока от времени линеаризуется
в координатах i−1/

√
t. На третьем этапе из-

менение тока во времени практически кон-
тролируется скоростью роста формирующе-
гося слоя сплава в толщину (60–10800 с) [9].

Измерение бестокового потенциала
PbCа-, PbBiCa-электродов до и после ка-
тодной обработки в растворе соли каль-
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Рис. 3. Рентгенограмма PbCa-электрода, полученного путём катодной обработки Pb в 0.1 М растворе CaCl2,
Eк = −2.6 В

Fig. 3. Diffractogram of PbCa-electrodes obtained by cathodic treatment of lead in 0.1 M CaCl2 solution, Eк =−2.6 V
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Рис. 4. Рентгенограмма PbBiCa-электрода, полученного путём катодной обработки PbBi-электрода в 0.1 М
растворе CaCl2, Eк = −2.6 В

Fig. 4. Diffractogram of PbBiCa-electrodes obtained by cathodic treatment of PbBi-electrodes in 0.1 M CaCl2
solution, Eк = −2.6 V

ция в течение длительной поляризации (30–
180 мин) (табл. 1) показало, что потенциал
может смещаться в отрицательную сторону
на 1.5–2.0 В. Это указывает на очевидные
структурные изменения в поверхностных
слоях исследуемых электродов, вызванные
внедрением кальция. Отмечено, что степень
смещения потенциала поляризации после
проведения процесса в отрицательную сто-
рону зависит не только от длительности ка-
тодной обработки, но и от природы аниона.
Наиболее высокое отрицательное значение
Eб/т характерно для PbCa-, PbBiCa-элек-

тродов катодно-обработанных в растворе
СaCl2 (см. табл. 1). Определение содержа-
ния кальция в их составе с помощью лазер-
ного микроанализа (см. табл. 2) подтверди-
ло активное проникновение и продвижение
кальция в их структуру. Количество кальция
в Pb- и PbBi-электродах, его распределе-
ние по глубине, скорость внедрения сни-
жаются в ряду солей CaCl2 >> Ca(NO3)2 >>
Ca(CH3COO)2.

На основании вышеизложенного бы-
ло предположено, что диффузионно-кине-
тические характеристики процесса внед-

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Значения потенциалов Pb- и PbBi-электродов до (E0) и после (Eк) поляризации в 0.1 М растворах CaCl2,

Ca(NO3)2, Ca(CH3COO)2, Eк = −2.6 В (tк =30, 60, 120, 180 мин)
The potentials of Pb- и PbBi-electrodes before (E0) and after (Eк) the polarization process in 0.1 M solution of

CaCl2, Ca(NO3)2, Ca(CH3COO)2, Eк = −2.6 V (tк =30, 60, 120, 180 min)

Электрод Потенциал, B CaCl2 Ca(NO3)2 Ca(CH3COO)2

Pb

E0 −0.84±0.01 −0.52±0.01 −0.48±0.01
Eк, 30 мин −0.94±0.02 −0.70±0.02 −0.58±0.02
Eк, 60 мин −0.97±0.01 −0.76±0.01 −0.59±0.01
Eк 120 мин −1.03±0.02 −0.80±0.02 −0.62±0.02
Eк, 180 мин −1.10±0.01 −0.84±0.01 −0.81±0.01

PbBi

E0 −0.66±0.04 −0.30±0.05 −0.44±0.06
Eк, 30 мин −0.74±0.02 −0.40±0.05 −0.48±0.04
Eк, 60 мин −0.93±0.02 −0.50±0.02 −0.50±0.02
Eк, 120 мин −1.22±0.01 −0.56±0.01 −0.54±0.1
Eк, 180 мин −1.54±0.01 −0.62±0.01 −0.56±0.01
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рения кальция в исследуемые электроды
должны быть наиболее высокими в раство-
ре CaCl2. Действительно, анализ потенци-
остатических i, t-кривых катодного внед-
рения кальция путём построения зависи-
мостей i-

√
t и i-1/

√
t показал, что диф-

фузионно-кинетические параметры процес-
са (табл. 3) снижаются почти на поря-
док в ряду солей: CaCl2 >> Ca(NO3)2 >>
Ca(CH3COO)2.

Величины CCa
√

DCa, рассчитанные со-
гласно уравнению [9]:

kb = ∆i/∆(1/t) = zF/
√
πCCa

√
DCa, (1)

резко снижались при замене хлорида каль-
ция на его ацетат. Довольно значительным
было уменьшение величин kb, CСа

√
DСа,

i(0) и в случае использования раствора
Ca(NO3)2 (см. табл. 3).

Это может быть связано с высокой соль-
ватирующей активностью анионов уксус-
ной кислоты и снижением скорости переме-
щения ацетатных комплексов в объёме рас-
твора к межфазной границе электрод – рас-
твор [5]. В случае раствора нитрата кальция
скорость процесса внедрения заметно воз-
растает, однако она ниже, чем при исполь-
зовании хлоридного раствора.

При катодном внедрении кальция в сви-
нец в структуре CaPb-электрода с помощью
ренгенофазового анализа обнаружены кро-
ме металических фаз Pb, Ca фазы твёрдо-
го раствора α-CaPb и интерметаллического
соединения Ca2Pb (см. рис. 3). В структу-
ре PbBiCa-электрода (см. рис. 4) в задан-

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Содержание кальция в cтруктуре Pb- и PbBi-электродов после их катодной обработки в 0.1 М растворах CaCl2,

Ca(NO3)2, Ca(CH3COO)2, Eк = −2.6 В, %
Calcium content in the structure of Pb- and PbBi-electrodes after their cathode treatment in 0.1 M solution of CaCl2,

Ca(NO3)2, Ca(CH3COO)2, Eк = −2.6 V, %

Электрод Раствор соли
Глубина, мкм

145 185 210 230

Pb
CaCl2 43.6±0.2 31.9±0.2 14.6±0.2 10.3±0.2
Ca(NO3)2 9.3±0.1 7.6±0.1 5.3±0.1 3.8±0.1
Ca(CH3COO)2 2.4±0.2 1.9±0.2 1.3±0.2 0.7±0.2

PbBi
CaCl2 14.70±0.2 10.2±0.2 9.5±0.2 8.4±0.2
Ca(NO3)2 11.0±0.1 9.8±0.1 4.8±0.1 2.2±0.1
Ca(CH3COO)2 2.5±0.2 1.8±0.2 1.0±0.2 0.6±0.2

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Диффузионно-кинетические характеристики катодного процесса на Pb- и PbBi-электродах в 0.1 М растворах

солей кальция, Eк = −2.6 В
Diffusion-kinetic characteristics of the cathode process on Pb- and PbBi-electrodes in 0.1 M solution of calcium,

Eк = −2.6 V

Электрод Диффузионно-кинетические
характеристики

Раствор соли
CaCl2 Ca(NO3)2 Ca(CH3COO)2

Pb
kb10−3, мА·см−2·c1/2 14.6±0.01 9.7±0.05 2.5±0.05
CCa
√

DCa10−7 моль·см−2·с−1/2 4.1±0.01 0.9±0.03 0.2±0.02
i(0), мА·см−2 15.0 8.2 1.9

PbBi
kb10−3, мА·см−2·c1/2 14.1±0.05 11.2±0.05 2.9±0.04
CCa
√

DCa10−7 моль·см−2·с−1/2 5.8±0.03 1.0±0.03 0.3±0.03
i(0), мА·см−2 9.0 10.0 3.0
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ных условиях эксперимента кроме метал-
лических фаз Pb, Bi, α-CaBi, Ca2Pb- обна-
ружены оксиды висмута и свинца: Pb3O4;
α-Bi2O3, β-Bi2O3, δ-Bi2O3, Bi12PbO20, PbO,
Pb2O3.

2. Влияние природы аниона
на диффузионно-кинетические

характеристики процесса катодного
внедрения кальция в структуру Cu-, CuBi-,

CuPbBi-электродов

При замене свинцовой матрицы на мед-
ную характер зависимости диффузионно-
кинетических характеристик процесса внед-
рения кальция от природы аниона сохраня-
ется: величины kb, CCa

√
DCa и i(0) возраста-

ют в ряду анионов CH3COO− << NO−3 < Cl
−

(табл. 4). Как и в случае электродов на свин-
цовой основе, в структуре CuCa-, CuBiCa-,
CuPbBiCa-электродов до и после их катод-
ной обработки в растворах солей кальция
(рис. 5–7) потенциал смещается в отрица-
тельную сторону, свидетельствуя о струк-
турных изменениях в поверхностных слоях
Cu-, CuBi-, CuPbBi-электродов, вызванных
внедрением кальция (табл. 4).
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Рис. 5. Хронопотенциограммы процесса внедрения
кальция в Cu-электрод из 0.1 М растворов: 1 – CaCl2,

2 – Ca(NO3)2, 3 – Ca(CH3COO)2; Eк = −2.6 В

Fig. 5. Chronoamperograms of the process of Ca
intercalation into the Cu-electrode from 0.1 M solution:
1 – CaCl2, 2 – Ca(NO3)2, 3 – Ca(CH3COO)2; Eк =

= −2.6 V

Согласно результатам лазерного эмис-
сионного микроанализа (табл. 6), внедрение
кальция в структуру матричных Cu-, CuBi-,
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Рис. 6. Хронопотенциограммы процесса внедрения
кальция в CuBi-электрод из 0.1 М растворов: 1 –
CaCl2; 2 – Ca(NO3)2; 3 – Ca(CH3COO)2, Eк = −2.6 В

Fig. 6. Chronoamperograms of the process of Ca
intercalation into the CuBi-electrode from 0.1 M
solution: 1 – CaCl2; 2 – Ca(NO3)2; 3 – Ca(CH3COO)2,

Eк = −2.6 V
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Рис. 7. Хронопотенциограммы процесса внедрения
кальция в CuPbBi-электрод из 0.1 М растворов: 1 –
CaCl2; 2 – Ca(NO3)2; 3 – Ca(CH3COO)2; Eк = −2.6 В

Fig. 7. Chronoamperograms of the process of Ca
intercalation into the CuPbBi-electrode from 0.1 M
solution: 1 – CaCl2; 2 – Ca(NO3)2; 3 – Ca(CH3COO)2;

Eк = −2.6 V

CuPbBi-электродов на медной основе и ак-
тивное продвижение вглубь зависят от при-
роды материала матрицы электродов и от
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Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Диффузионно–кинетические характеристики катодного процесса на Cu-, CuBi-, CuPbBi-электродах в 0.1 М

растворах солей кальция, Eк = −2.6 В
Diffusion-kinetic characteristics of the cathode process on Cu-, CuBi-, CuPbBi-electrodes in 0.1 M solution of

calcium, Eк = −2.6 V

Электрод Диффузионно-кинетические
характеристики

Раствор соли
CaCl2 Ca(NO3)2 Ca(CH3COO)2

Cu
kb10−3, мА·см−2·c1/2 4.7±0.02 11.8±0.04 1.6±0.04
CCa
√

DCa10−7моль·см−2·с−1/2 1.1±0.02 0.4±0.04 0.02±0.04
i(0), мА·см−2 22.0 5.0 0.8

CuBi
kb10−3, мА·см−2·c1/2 17.6±0.04 24.7±0.04 1.2±0.03
CCa
√

DCa10−7моль·см−2·с−1/2 2.2±0.04 1.6±0.04 0.01±0.03
i(0), мА·см−2 6.8 14.0 0.8

CuPbBi
kb10−3, мА·см−2·c1/2 22.3±0.05 46.5±0.03 2.1±0.05
CCa
√

DCa10−7моль·см−2·с−1/2 4.2±0.05 2.0±0.03 0.02±0.05
i(0), мА·см−2 20.0 16.0 1.8

Та б лиц а 5 / T a b l e 5
Значения потенциалов Cu-, CuBi-, CuPbBi-электродов до (E0) и после (Eк) поляризациив 0.1 М растворах

CaCl2, Ca(NO3)2, Ca(CH3COO)2, Eк = −2.6 В (tк = 30, 60, 120, 180 мин)
The potentials of Cu-, CuBi-, CuPbBi-electrodes before (E0) and after (Eк) the polarization process in 0.1 M solution

of CaCl2, Ca(NO3)2, Ca(CH3COO)2, Eк = −2.6 V (tк = 30, 60, 120, 180 min)

Электрод Потенциал, B CaCl2 Ca(NO3)2 Ca(CH3COO)2

Cu

E0 +0.41 ±0.01 −0.14±0.01 −0.12±0.01
Eк, 30 мин −0.22±0.02 −0.24±0.01 −0.20±0.01
Eк, 60 мин −0.51±0.01 −0.31±0.02 −0.26±0.01
Eк 120 мин −0.83±0.01 −0.48±0.01 −0.52±0.02
Eк, 180 мин −1.30±0.02 −0.64±0.01 −0.70±0.01

CuBi

E0 −0.45±0.02 −0.18±0.01 −0.40±0.01
Eк, 30 мин −0.62±0.01 −0.50±0.02 −0.48±0.01
Eк, 60 мин −0.95±0.01 −0.55±0.01 −0.54±0.02
Eк, 120 мин −1.38±0.01 −0.60±0.01 −0.61±0.01
Eк, 180 мин −2.0±0.01 −0.86±0.01 −0.68±0.01

CuPbBi

E0 −0.38±0.02 −0.35±0.01 −0.30±0.01
Eк, 30 мин −0.54±0.01 −0,52 ±0,02 −0.40±0.02
Eк, 60 мин −0.72±0.01 −0.62±0.01 −0.44±0.01
Eк 120 мин −1.28±0.01 −0.74±0.02 −0.48±0.01
Eк, 180 мин −2.00±0.01 −0.85±0.02 −0.50±0.02

природы анионов раствора: наибольшее ко-
личество кальция в электродах обнаруже-
но при их катодной обработке в хлоридном
растворе. Рентгенофазовый анализ обнару-
жил в структуре Cu-электрода формирова-

ние твёрдого раствора α-CuCa (рис. 8), в
структуре CuBiCa-электрода (рис. 9) – ме-
таллических фаз Cu и Bi, сложных оксид-
ных систем, α-Bi2O3, β-Bi2O3, Cu2O, твёр-
дого раствора СаBi и интерметаллического
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Та б лиц а 6 / T a b l e 6
Содержание кальция в Cu-, CuBi-, CuPbBi-электродах после их катодной обработки в 0.1 М растворах CaCl2,

Ca(NO3)2, Ca(CH3COO)2, Eк = −2.6 В, %
Calcium content in the structure of Cu-, CuBi-, CuPbBi-electrodes after their cathode treatment in 0.1 M solution of

CaCl2, Ca(NO3)2, Ca(CH3COO)2, Eк = −2.6 V, %

Электрод Раствор соли
Глубина, мкм

145 185 210 230

CaxCu
CaCl2 11.2±0.1 9.8±0.4 8.3±0.1 8.0±0.2
Ca(NO3)2 3.8±0.1 2.6±0.4 1.3±0.1 1.0±0.2
Ca(CH3COO)2 1.7±0.1 0.8±0.4 0.5±0.1 0.2±0.2

CaxCuBi
CaCl2 17.3±0.2 12.4±0.2 10.1±0.2 9.6±0.2
Ca(NO3)2 24.2±0.2 18.8±0.2 10.6±0.2 5.4±0.2
Ca(CH3COO)2 1.6±0.2 0.8±0.2 0.5±0.2 0.3±0.2

CaxCuPbBi
CaCl2 46.2±0.2 40.2±0.2 26.4±0.2 18.4±0.2
Ca(NO3)2 21.9±0.2 16.8±0.2 9.3±0.2 5.6±0.2
Ca(CH3COO)2 1.9±0.2 1.3±0.2 0.9±0.2 0.8±0.2
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Рис. 8. Рентгенограмма CuCa-электрода, полученного путём катодной обработки Cu в 0.1 М растворе CaCl2
при Eк = −2.6 В

Fig. 8. Diffractogram of CuCa-electrode obtained by cathodic treatment of copper in 0.1 M CaCl2 solution, Eк =
= −2.6 V
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Рис. 9. Рентгенограмма CuBiCa-электрода, полученного путём катодной обработки CuBi-электрода в 0.1 М
растворе CaCl2, Eк = −2.6 В

Fig. 9. Diffractogram of CuBiCa-electrode obtained by cathodic treatment of CuBi-electrode in 0.1 M CaCl2 solution,
Eк = −2.6 V
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Рис. 10. Рентгенограмма CuPbBiCa-электрода, полученного путём катодной обработки CuPbBi-электрода
в 0.1 М растворе CaCl2,Eк = −2.6 В

Fig. 10. Diffractogram of CuPbBiCa-electrode obtained by cathodic treatment of CuPbBi-electrode in 0.1 M CaCl2
solution, Eк = −2.6 V

соединения Ca3Bi2. В структуре CuPbBiCa-
электрода (рис. 10) присутствуют металли-
ческие фазы Cu, Bi Pb, твёрдый раствор
СаBi, интерметаллиды Ca3Bi2, Ca2Pb, ок-
сиды различного стехиометрического соста-
ва: PbO, Pb2O3, Pb3O4, α-Bi2O3, β-Bi2O3,
Bi12PbO20, CuBi2O4, Cu6 PbO8.

С целью изучения влияния модифици-
рующих добавок на структуру матричных
электродов и обратимость их работы в рас-
творах соли кальция различного анионно-
го состав были сняты потенциодинамиче-
ские (ЦПДК) кривые. Сравнительный ана-
лиз этих кривых (рис. 11–20) показал, что
в случае сплава CuCa (рис. 11) скорость про-
цесса катодного внедрения – анодного рас-
творения кальция в медной матрице к пято-
му циклу снижается, и, как следствие, сни-
жается отдаваемая электродом ёмкость, как
в катодном, так и в анодном полуциклах.
Модифицирование медной матрицы висму-
том (рис. 12) увеличивает скорость про-
цесса почти вдвое. Отмечено, что на пя-
том цикле происходит смещение катодной
и анодной кривой в область более отрица-
тельных значений потенциала. Отдаваемая
CuBiCa-электродом ёмкость в анодном по-
луцикле в шесть раз превышает ёмкость
CuCa-электрода, что, на наш взгляд, связано
с формированием в структуре меди дислока-
ций, повышающих скорость процесса внед-
рения кальция из нитратного раствора. Та-

кой ход кривых (см. рис. 12) может указы-
вать на увеличение содержания соединений
кальция в матричной структуре медно-вис-
мутового электрода при разработке структу-
ры CuBiCa-электрода от первого к пятому
циклу, а также на структурные изменения,
связанные с инжекцией вакансий.
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Рис. 11. Циклические потенциодинамические кри-
вые CuCa-электрода, полученные в 0.1 М раство-
ре Ca(NO3)2, Eк = −2.6 В: N – 1-й цикл, • – 5-й цикл
Fig. 11. Cyclic potentiodynamic curves of CuCa-
electrode obtained in 0.1 M solution of Ca(NO3)2, (Eк =

= −2.6 V): N – 1st cycle, • – 5th cycle

Введение в CuBi-матрицу свинца
(рис. 13) приводит к дополнительному на-
сыщению структуры атомами кислорода,
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оксидными соединениями меди, свинца
и висмута, что существенным образом вли-
яет на формирование соединений кальция
с компонентами электрохимического спла-
ва CuPbBiCa. Наблюдаемые на циклических
потенциодинамических кривых CuCa- (см.
рис. 11) и CuBiCa- (см. рис. 12) электродов
пики и площадки смещены для CuPbBiCa-
электрода (см. рис. 13) в область отрица-
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Рис. 12. Циклические потенциодинамические кри-
вые CuBiCa-электрода, полученные в 0.1 М раство-
ре Ca(NO3)2, Eк = −2.6 В: N – 1-й цикл, • – 5-й цикл
Fig. 12. Cyclic potentiodynamic curves of CuBiCa-
electrode obtained in 0.1 M solution of Ca(NO3)2, Eк =

= −2.6 V: N – 1st cycle, • – 5th cycle

тельных значений потенциалов, что свиде-
тельствует о формировании фаз, имеющих
потенциал более отрицательный по значе-
нию, чем для фаз в CuCa- и CuBiCa-электро-
дах. В то же время скорость процесса вос-
становления и растворения кальция по срав-
нению с CuBiCa-электродом снижается при-
мерно втрое. Особенностью нитратных рас-
творов является то, что в ходе процесса вос-
становления катионов из нитратного элек-
тролита электрохимически активный нит-
рат-анион стремится конкурировать с ка-
тионом, восстанавливается и встраивается
в структуру исследуемого электрода, изме-
няя стехиометрический состав формирую-
щегося сплава в результате нежелательных
продуктов химической реакции. Скорость

процесса внедрения и окисления кальция
в структуре матричных электродов на осно-
ве меди в зависимости от подложки увели-
чивается в ряду CuCa < CuPbBiCa < CuBiCa.
Зависимость такого рода может быть связа-
на с присутствием простых и двойных окси-
дов в структуре электродов и их накоплени-
ем в ходе циклирования.
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Рис. 13. Циклические потенциодинамические кри-
вые CuPbBiCa-электрода, полученные в 0.1 М рас-
творе Ca(NO3)2, Eк = −2.6 В: N – 1-й цикл, • – 5-й

цикл

Fig. 13. Cyclic potentiodynamic curves of CuPbBiCa
electrode obtained in 0.1 M solution of Ca(NO3)2, Eк =

= −2.6 V: N – 1st cycle, • – 5th cycle

В случае матричных электродов
на свинцовой основе (рис. 14) модифици-
рование свинца висмутом не оказало суще-
ственного влияния на скорость процесса ка-
тодного внедрения – анодного растворения
кальция. Модифицирование привело лишь
к небольшому смещению тока, как на пер-
вом, так и на пятом циклах в анодную сто-
рону, связанному с процессами образования
оксидов в структуре, которые способны ин-
теркалировать дополнительное количество
ионов кальция и накапливать их в ходе цик-
лирования. Для электродов на свинцовой ос-
нове можно отметить достаточно хорошую
воспроизводимость токовой нагрузки в ходе
циклирования. Гистерезис прямого и обрат-
ного хода в катодной области незначителен.
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Рис. 14. Циклические потенциодинамические кривые PbCa- (a), PbBiCa- (б) электродов полученных в 0.1 М

растворе Ca(NO3)2, Eк = −2.6 В: N – 1-й цикл, • – 5-й цикл
Fig. 14. Cyclic potentiodynamic curves of PbCa- (a), PbBiCa- (b) electrodes obtained in 0.1 M solution of Ca(NO3)2,

Eк = −2.6 V: N – 1st cycle, • – 5th cycle

Это указывает на достаточно высокую ста-
бильность исследуемых электродов.

PbCa-электрод, катодно-синтезирован-
ный в растворе Ca(CH3COO)2 (рис. 15, а),
имеет характеристики и скорость формиро-
вания соединений кальция ниже, чем элек-
трод, катодно-синтезированный в раство-
ре Ca(NO3)2. Очевидно, определённые за-

труднения диффузии ионов кальция связаны
со свойствами растворов, содержащих аце-
таты. Согласно результатам лазерной эмис-
сионной микроскопии (см. табл. 2) сплав
PbСа, полученный в нитратном растворе,
в процентном соотношении содержит в 4 ра-
за больше кальция, чем сплав, полученный
из ацетатного раствора. PbBiCa-электрод
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Рис. 15. Циклические потенциодинамические кривые PbCa- (a), PbBiCa- (б) электродов, полученных в 0.1 М

растворе Ca(CH3COO)2, Eк = −2.6 В: N – 1-й цикл, • – 5-й цикл
Fig. 15. Cyclic potentiodynamic curves of PbCa- (a), PbBiCa- (b) electrodes obtained in 0.1 M solution of

Ca(CH3COO)2, Eк = −2.6 V: N – 1st cycle, • – 5th cycle
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(рис. 15, б), катодно-синтезированный в аце-
татном растворе, имеет неудовлетворитель-
ную обратимость и существенные различия
между скоростью растворения и формирова-
ния соединений кальция в структуре PbBi-
сплава. Кроме того, на глубине 210 мкм для
электрода, полученного из ацетатного рас-
твора, (см. табл. 2) присутствие кальция об-
наружить не удалось.

В ацетатном растворе катодно-синтези-
рованные электроды на медной основе по-
казали низкие скорости процесса внедрения
кальция, что связано с особенностями строе-
ния и физико-химическими свойствами аце-
тат-анионов.

Сравнительный анализ результатов
по циклированию CuCa-, CuBiCa- и
CuPbBiCa-электродов в хлоридных раство-
рах показал, что в случае CuCa- и CuBiCa-
электродов гистерезис прямого и обратно-
го хода в катодной области незначителен,
что свидетельствует о высокой стабильно-
сти исследуемых систем (рис. 16–17). При
этом ЦПДК прямого и обратного хода мало
различаются по величинам тока.
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Рис. 16. Циклические потенциодинамические кри-
вые CuCa-электрода, полученного в 0.1 М раство-
ре CaCl2, Eк = −2.6 В: N – 1-й цикл, • – 5-й цикл

Fig. 16. Cyclic potentiodynamic curves of CuCa-
electrode obtained in 0.1 M solution of CaCl2, Eк =

= −2.6 V: N – 1st cycle, • – 5th cycle

Введение в матрицу CuCa-электрода
висмута (см. рис. 17) приводит к резкому
возрастанию плотности тока в анодной и ка-
тодной области потенциалов: на 1–2 поряд-
ка. Сохраняется высокая обратимость про-
цесса катодного внедрения – анодного рас-
творения кальция, а сам процесс значитель-
но смещается в область отрицательных по-
тенциалов. Это обусловлено высокой кон-
центрацией кальция в матричном CuBiCa-
электроде, сформированном при использо-
ванни хлоридного раствора, подтверждён-
ной данными лазерной эмиссионной микро-
скопии (см. табл. 6). В катодной области по-
тенциалов на циклических ПДК наблюдает-
ся пик тока, имеющий продолжительность
в области потенциалов от −1.7 до −2.3 В, и
его положение с циклированием практиче-
ски не меняется, что может являться доказа-
тельством идентичности (в количественном
и качественном отношении) формирующих-
ся в составе электрода фаз.

Введение свинца в CuBiCa-электрод
(рис. 18) приводит к смещению области по-
тенциалов процесса циклирования из анод-
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Рис. 17. Циклические потенциодинамические кри-
вые CuBiCa-электрода, полученного в 0.1 М раство-
ре CaCl2, Eк = −2.6 В: N – 1-й цикл, • – 5-й цикл

Fig. 17. Cyclic potentiodynamic curves of CuBiCa-
electrode obtained in 0.1 M solution of CaCl2, Eк =

= −2.6 V: N – 1st cycle, • – 5th cycle
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Рис. 18. Циклические потенциодинамические кри-
вые CuPbBiCa-электрода, полученного в 0.1 М рас-
творе CaCl2, Eк = −2.6 В: N – 1-й цикл, • – 5-й цикл
Fig. 18. Cyclic potentiodynamic curves of CuPbBiCa-
electrode obtained in 0.1 M solution of CaCl2, Eк =

= −2.6 V: N – 1st cycle, • – 5th cycle

ного режима в катодный: от величины
∼−0.6 В к диапазону ∼−1.2–−2.2 В. Макси-
мум тока при катодных потенциалах пере-
рождается в слабовыраженный предельный

ток и, напротив, чётко выражен в области
анодной ветви ЦПДК. Это указывает на за-
труднённость твёрдофазных превращений
в структуре CuPbBiCa-электрода в результа-
те заполнения части дефектов атомами свин-
ца. Введение свинца в CuBiCa-электрод при-
водит к заметному снижению ёмкости на на-
чальных циклах. Изменение плотности то-
ка при циклировании, согласно [3, 4], объ-
ясняется затруднённостью или облегчени-
ем кристаллизационно-химической стадии
формирования интерметаллидов вследствие
снижения или увеличения концентрации де-
фектов потенциалопределяющего металла
в структуре электрода.

Сравнительный анализ ЦПДК на PbCa-
и PbBiCa-электродах (рис. 19, 20) свидетель-
ствует о снижении скорости формирования
соединений кальция и отдаваемой электро-
дами разрядной ёмкости в катодном и анод-
ном полуциклах при введении в свинцо-
вую матрицу висмута в процессе цикли-
рования. Ёмкость PbCa-, PbBiCa-электро-
дов на 1–2 порядка ниже по сравнению
с CuCa-, CuBiCa-электродами. Активирую-
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Рис. 19. Циклические потенциодинамические кри-
вые PbCa-электрода, полученного в 0.1 М раство-
ре CaCl2, Eк = −2.6 В: N – 1-й цикл, • – 5-й цикл

Fig. 19. Cyclic potentiodynamic curves of PbCa-
electrode obtained in 0.1 M solution of CaCl2, Eк =

= −2.6 V: N – 1st cycle, • – 5th cycle

Рис. 20. Циклические потенциодинамические кри-
вые PbBiCa-электрода, полученного в 0.1 М раство-
ре CaCl2, Eк = −2.6 В: N – 1-й цикл, • – 5-й цикл

Fig. 20. Cyclic potentiodynamic curves of PbBiCa-
electrode obtained in 0.1 M solution of CaCl2, Eк =

= −2.6 V: N – 1st cycle, • – 5th cycle
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щее действие висмута в ходе циклирования
подтверждено для электродов как на мед-
ной, так и на свинцовой основе. Введение
свинца в матрицу CuBiCa-электрода приво-
дящее к заметному снижению плотности ра-
бочих токов, связано с присутствием про-
стых и двойных оксидов в структуре элек-
тродов и их накоплением в ходе циклирова-
ния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведённых исследова-
ний установлено, что диффузионно-кине-
тические характеристики процесса внед-
рения кальция в медные и свинцовые
электроды, модифицированные висмутом
и свинцом, возрастают в ряду анионов:
CH3COO << NO−3 < Cl−, что обусловлено
особенностями их строения и физико-хими-
ческих свойств и, как следствие, возраста-
нием роли процессов ассоциации и сольва-
тации в указанном ряду.

Установлено, что содержание кальция
в поверхностном слое всех исследуемых
электродов наиболее высокое, если его
внедрять из раствора хлорида кальция
в ДМФ. Присутствие в матрице электрода
кислородсодержащих фаз, различающихся

по величине окислительно-восстановитель-
ного потенциала, способствует накоплению
кальция в электроде.

Обнаружено, что при введении в со-
став медных и свинцовых электродов вис-
мута и свинца благодаря возможности элек-
тронных переходов Cu(I) ↔ Cu(II), Bi(II)
↔ Bi(III), Pb(II) ↔ Pb(IV), способных про-
никать в электроды в бо́льших количе-
ствах на значительную глубину, повышает-
ся их эффективность циклирования и отда-
ваемая электродами ёмкость.

Полученные результаты позволяют ре-
комендовать метод катодного внедрения как
эффективный и перспективный при раз-
работке технологии получения кальциевых
матричных анодов на основе меди и свинца,
модифицированных свинцом и висмутом.
Сопоставление модифицированных кальци-
ем в растворе его солей, различающихся
анионным составом, матричных электродов
показывает, что неоспоримое предпочтение
при разработке технологии следует отдать
растворам хлорида кальция. В этом слу-
чае введение висмута в медный электрод
вместе со свинцом сопровождается не про-
сто ускорением процесса внедрения каль-
ция, но и значительным синергетическим
эффектом даже на значительной глубине.
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