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Методами гальваностатического циклирования и электрохимической импедансной спектроскопии
изучены процессы деградации при циклировании электродов из титаната натрия Na2Ti3O7. Скорость
деградации уменьшается от цикла к циклу по мере циклирования, а также при повышении тока цик-
лирования. Сделан вывод, что основной причиной деградации является постепенное восстановление
электролита с образованием нерастворимых продуктов (SEI).
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ВВЕДЕНИЕ

Титанат натрия Na2Ti3O7 представля-
ет собой весьма перспективный материал

для отрицательных электродов натрий-ион-
ных аккумуляторов [1–22]. Большим пре-
имуществом этого материала является то,
что его рабочий потенциал близок к равно-
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весному потенциалу натриевого электрода,
что выгодно отличает его от титаната ли-
тия. Подобно титанату лития, титанат на-
трия при обратимом циклировании остается
в виде двухфазной системы, что обеспечива-
ет его структурную устойчивость. Несмот-
ря на большое число исследований, по-
священных этому материалу, его электрод-
ные характеристики изучены недостаточно.
Во многих работах отмечается, что при цик-
лировании электродов на основе Na2Ti3O7
наблюдается заметная деградация (сниже-
ние разрядной ёмкости по мере циклирова-
ния), но количественные данные об этом яв-
лении крайне противоречивы. Так, напри-
мер, по данным [3], скорость деградации
составляет около 0.3% за цикл, по данным
[4, 7] – около 0.5% за цикл, а по данным [6] –
около 5% за цикл. Во многих работах отме-
чается, что скорость деградации изменяется
(обычно снижается) в процессе циклирова-
ния и сильно зависит от тока циклирования,
от природы электролита, от природы связу-
ющего и других факторов. Во многих слу-
чаях основной причиной деградации счита-
ют расходование заряда на побочные про-
цессы, в частности на образование пассив-
ной пленки (solid electrolyte interphase, SEI)
за счет восстановления электролита, но не
исключаются также и процессы, связанные
со структурными изменениями.

Настоящая работа посвящена определе-
нию основных причин деградации электро-
дов на основе титаната натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Композит титаната натрия с углеродом
был синтезирован цитратным методом так
же, как в работе [22]. Стехиометрические
количества тетрабутилтитаната (тетрабуток-
сититана (C4H9O)4Ti, «Alfa Aesar», США)
и безводного карбоната натрия («Sigma-
Aldrich», США) растворяли в 10%-ном рас-
творе HNO3 в этаноле и затем добавляли
туда раствор лимонной кислоты как источ-
ника углерода. Молярное отношение лимон-
ной кислоты к титану составляло 4 : 1. Эту
смесь нагревали до температуры 95°С и за-

тем подвергали термообработке при тем-
пературе 250°С. Получившийся материал
перетирали в агатовой ступке и отжигали
на воздухе при температуре 800°С.

Рабочие электроды изготавливали
по стандартной намазной технологии. В ка-
честве токоотвода использовали сетку
из нержавеющей стали. Активную мас-
су готовили смешением порошка титана-
та натрия (80 мас.%), сажи (15 мас.%,
«Timcal», Бельгия) и поливинилиденфтори-
да (5 мас.%, «Aldrich», США) предваритель-
но растворенного в N-метилпирролидоне
(«Aldrich», США). Количество активно-
го вещества на электроде составляло 4.0–
4.5 мг/см2. Электроды прессовали давлени-
ем 1000 кг/см2 с последующей сушкой под
вакуумом при температуре 120°С. Электро-
химические измерения проводили в трех-
электродных герметичных ячейках с натри-
евым вспомогательным и натриевым элек-
тродом сравнения. Ячейки собирали и за-
полняли электролитом в перчаточном боксе
с атмосферой сухого аргона (ОАО «Спек-
троскопические системы», Россия). В каче-
стве электролита использовали 1 М NaClO4
в смеси этиленкарбонат-пропиленкарбонат
(1 : 1) (все компоненты электролита имели
квалификацию «extra dry» и были приобре-
тены в «Aldrich»). Содержание воды в элек-
тролите не превышало 20 ppm. В качестве
сепаратора использовали нетканый поли-
пропилен толщиной 15 мкм (НПО «Уфим»,
Россия).

Гальваностатическое тестирование
электрохимических ячеек проводили с по-
мощью компьютеризированного стенда
(ЗАО «Бустер», Россия). Во всех случаях
ток заряда был равен току разряда. Спек-
тры электрохимического импеданса реги-
стрировали с использованием частотного
анализатора Solartron 1255 и потенцио-
стата Solartron 1286 («Solartron», Велико-
британия) в диапазоне частот от 100 кГц
до 10 мГц. Амплитуда осцилляций состав-
ляла при этом ±10 мВ. Элементы эквива-
лентной схемы рассчитывали с использо-
ванием пакета программ Zplot® («Scribner
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Associates», США). Импедансные измере-
ния проводили при потенциале 20 мВ, т. е.
при почти максимальной степени натриро-
вания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Гальваностатические измерения

На рис. 1 показаны гальваностатиче-
ские зарядные и разрядные кривые при
плотности тока 20 мА/г.
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Рис. 1. Зарядные и разрядные гальваностатические
кривые первых пяти циклов, полученные при плот-
ности тока 20 мА/г. Номера циклов показаны около

кривых

Fig. 1. Charge-discharge galvanostatic curves for the
initial five cycles taken at 20 mA/g. Cycles numbers

are written near curves

Вид гальваностатических кривых и их
изменение по мере циклирования каче-
ственно соответствуют данным, приведен-
ным в самой первой статье по электрод-
ным характеристикам Na2Ti3O7 [2] и в ра-
ботах [4–6, 11, 13]. При первой катодной
поляризации отмечается большое количе-
ство электричества в области потенциалов
от 1.2 до 0.2 В (около 180 мА·ч/г), со-
ответствующее необратимой ёмкости пер-
вого цикла, которую многие исследовате-
ли соотносят с восстановлением электро-
лита с образованием SEI. На последую-
щих циклах на катодных кривых также от-
мечается небольшой ниспадающий участок

при потенциалах от 0.8 до 0.2 В, кото-
рый также может быть приписан образова-
нию SEI. Следует подчеркнуть, что в от-
личие от SEI в литиевых электрохимиче-
ских системах, SEI, образованная на элек-
тродах на основе Na2Ti3O7, способна ча-
стично окисляться (разрушаться) при анод-
ной поляризации [5, 17]. Хотя в некото-
рых работах (например, [2, 4]) принимает-
ся, что восстановление электролита с об-
разованием SEI происходит исключительно
на поверхности углеродной электропровод-
ной добавки, это положение опровергается
результатами работы [9], в которой образо-
вание SEI зарегистрировано на электродах,
не содержащих углеродной добавки.

На анодных кривых (см. рис. 1) отме-
чается участок, близкий к горизонтально-
му, наличие которого принимается за дока-
зательство двухфазного механизма. Длина
этого участка на анодных кривых меньше,
чем на соответствующих катодных кривых,
и снижается по мере циклирования, причём
снижается не только абсолютная длина го-
ризонтального участка, но и его доля в об-
щей анодной ёмкости, которая для 2-, 3-,
4- и 5-го циклов составляет 51.5, 46.2, 40.8
и 36.7% соответственно. Такая эволюция
разрядных кривых свидетельствует о том,
что двухфазный процесс может протекать
только в условиях, близких к равновесным.
В реальности нельзя исключить образова-
ния неравновесных твердых растворов. Кро-
ме того, описанные результаты показывают,
что деградацию электродов на основе тита-
ната натрия нельзя свести только к образо-
ванию SEI, поскольку потенциалы при внед-
рении и экстракции натрия остаются одина-
ковыми.

Характерно, что изменение ёмкости
по мере циклирования наиболее сильно про-
является при малом токе, а при росте то-
ка скорость деградации уменьшается. Ко-
личественно изменение ёмкости по мере
циклирования с разными токами показа-
но на рис. 2. Видно, что с определенным
приближением скорость деградации на от-
резках по 5 циклов сохраняется постоян-
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ной. Для плотностей тока 20, 100, 200
и 400 мА/г эта скорость составляет 5.9, 1.5,
0.36 и 0.30% за цикл, а при еще больших то-
ках деградация, оцененная по первым пяти
циклам, практически отсутствует.
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Рис. 2. Изменение анодной (разрядной) ёмкости
по мере циклирования. Плотности тока указаны

на рисунке

Fig. 2. Anodic (discharge) capacity variation at cycling.
Current densities are noted

После проведения измерений при плот-
ности тока 1600 мА/г были вновь проведены
измерения при плотности тока 20 мА/г. Зна-
чения удельной разрядной ёмкости на таком
«состаренном» электроде были меньше, чем
в самом начале циклирования, и составили
142, 134 и 129 мА·ч/г на 1-, 2- и 3-м циклах.
Следовательно, при возвращении на малые
плотности тока скорость деградация вновь
увеличилась и составила 4.7% за цикл.

Более подробно характер деградации
при циклировании виден на рис. 3, где при-
ведены данные о более длительных экспе-
риментах с постоянной плотностью тока 20,
800 и 1600 мА/г.

Видно, что скорость деградации по ме-
ре циклирования при более высоких плотно-
стях тока намного превышает скорость де-
градации при малой плотности тока. Кро-
ме того, деградация при малой плотности
тока заметно замедляется по мере циклиро-
вания в начальный период. Качественно та-
кой же характер изменения скорости дегра-

дации по мере циклирования отмечен в ра-
ботах [9, 12, 19].
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Рис. 3. Изменение разрядной ёмкости по мере
циклирования с плотностями тока 20 (1), 800 (2)

и 1600 мА/г (3)

Fig. 3. Variation of discharge capacity upon cycling
with current densities 20 (1), 800 (2) и 1600 mA/g (3)

С определенным приближением можно
считать, что потеря ёмкости на каждом цик-
ле пропорциональна ёмкости, в таком слу-
чае уменьшение ёмкости по мере цикли-
рования (деградация) может быть описано
простой рекуррентной формулой

Qn+1 = (1−α)Qn, (1)
где n – номер цикла.

Для простоты можно заменить прира-
щение ∆Q/∆n производной dQ/dn, в таком
случае уравнение для зависимости скорости
деградации от номера цикла имеет вид

dQ/dn = −αQ, (2)
а после интегрирования

Q = Q0exp (−αn), (3)
где Q0 – начальная ёмкость (формально при
n = 0).

Сравнение рассчитанных таким обра-
зом значений ёмкости с экспериментальны-
ми, взятыми из рис. 3, приведено на рис. 4.

Для циклирования с плотностью тока
20 мА/г на рис. 4 приведены две расчетные
линии для начального периода циклирова-
ния (n < 12) и для установившегося режима
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(n > 20). Для первого участка при расчете
принято Q0 = 220 мА·ч/г, α = 0.065, для вто-
рого участка – Q0 = 108 мА·ч/г, α = 0.0079.
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Рис. 4. Сравнение рассчитанных значений ёмкости
(сплошные линии) с экспериментальными (отдель-
ные значки) для циклирования с плотностями тока

20 (1), 800 (2) и 1600 мА/г (3)

Fig. 4. The comparison of calculated capacities (solid
lines) with experimental values (individual signes) for
the cycling with current densities 20 (1), 800 (2) и

1600 mA/g (3)

Относительно большая скорость дегра-
дации на начальном участке циклирования
с малыми плотностями тока, т. е. с большой
длительностью циклов, скорее всего связана
с интенсивным протеканием необратимых
процессов и образованием SEI.

Электрохимическая импедансная
спектроскопия

На рис. 5 представлены спектры импе-
данса, зарегистрированные при потенциале
20 мВ, т. е. практически при максимальной
степени нитрирования титаната натрия.

По мере циклирования происходит из-
менение формы годографа импеданса. Вид
годографов импеданса на разных циклах
позволил предложить обобщенную эквива-
лентную схему, аналогичную эквивалент-
ной схеме, предложенной в [23], состоя-
щую из четырех последовательных звеньев
(рис. 6).

Первое звено эквивалентной схемы –
R0 – сопротивление электролита и дру-
гие омические сопротивления, не входящие
в двойные электрические слои и диффузи-
онные области. Второе звено эквивалент-
ной схемы – параллельная комбинация со-
противления R1, ёмкости C1 и элемента BW.
Это звено отвечает высокочастотной окруж-
ности на годографе импеданса. Третье звено
эквивалентной схемы – параллельная ком-
бинация сопротивления R2 и C2. Четвер-
тое звено эквивалентной схемы – последова-
тельное соединение интеркаляционной ём-
кости C3 и элемента Варбурга W. Это зве-
но соответствует низкочастотной части го-
дографа импеданса.
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Рис. 5. Спектры импеданса Na2Ti3O7 после 1 (1),
2 (2), 10 (3) и 40 (4) циклов

Fig. 5. Impedance spectra of Na2Ti3O7 after 1 (1), 2 (2),
10 (3) and 40 (4) cycles
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Рис. 6. Эквивалентная схема электрода натрий-ион-
ного аккумулятора.

Fig. 6. The equivalent circuit of sodium-ion-battery-
electrode

Второе звено эквивалентной схемы мо-
жет быть приписано прохождению заряда
через SEI. Третье звено отражает процесс
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переноса заряда и ёмкость двойного элек-
трического слоя. Наконец, четвертое звено
эквивалентной схемы отражает твердофаз-
ную диффузию лития в титанате натрия.

На рис. 7 показано, как изменяются
отдельные элементы эквивалентной схемы
по мере циклирования.
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Рис. 7. Изменение резистивных элементов эквива-

лентной схемы по мере циклирования
Fig. 7. Variations of resistive elements of the equivalent

circuit upon cycling

Видно, что все резистивные элементы
эквивалентной схемы возрастают при цик-

лировании, причём этот рост особенно рез-
ко выражен в первый период циклирования
(первые 10–15 циклов). Этот эффект хорошо
коррелирует с усиленной деградацией в на-
чале циклирования (см. рис. 3). Рост элемен-
та R0 обусловлен образованием SEI в по-
рах титаната натрия и углеродной компо-
ненты, уменьшением сечения жидкого элек-
тролита в порах, а также ростом сопротив-
ления ионному току, поскольку удельное со-
противление материала SEI намного превы-
шает удельное сопротивление жидкого элек-
тролита. К 10–15 циклам основная часть
поверхности активного материала покрыва-
ется пассивной пленкой (SEI) и дальней-
шее восстановление электролита замедляет-
ся. Именно образование SEI ответственно
и за резкий рост сопротивления переноса за-
ряда R2. Увеличение сопротивления пассив-
ной пленки может быть связано не только
с увеличением ее толщины, но также и с
изменением ее состава, а именно соотноше-
нием органических и неорганических солей
лития.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе исследовано цик-
лирование электродов из титаната натрия
Na2Ti3O7, синтезированного золь-гель мето-
дом. На основании результатов длительного
гальваностатического циклирования уста-
новлено, что по мере циклирования про-
исходит снижение разрядной ёмкости (т. е.
имеет место деградация), причем скорость
деградации уменьшается по мере циклиро-
вания и при повышении тока. Основыва-
ясь на данных спектроскопии электрохими-
ческого импеданса, можно сделать вывод,
что основной причиной деградации являет-
ся постепенное восстановление электроли-
та с образованием нерастворимых продук-
тов (SEI).
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