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Аннотация. Изучено влияние содержания серы в положительных электродах (поверхностной ёмко-
сти серных электродов) на характеристики литий-серных ячеек с электролитами на основе сульфолана –
глубину электрохимического восстановления серы, изменение ёмкости и кулоновской эффективности
в процессе циклирования. Показано, что причиной снижения ёмкости литий-серных ячеек на начальном
этапе циклирования является вытеснение серы из тыльных областей пористого положительного элек-
трода на лицевые (фронтальные). Установлено, что для достижения максимально возможной удельной
энергии литий-серных аккумуляторов с электролитами на основе сульфолана поверхностная ёмкость
положительных электродов должна лежать в диапазоне 2-3 мА·ч/см2.
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Abstract. The effect of sulfur content in positive electrodes (the surface capacity of sulfur electrodes) on
the characteristics (such as the depth of sulfur electrochemical reduction, changes in capacitance and Coulomb
efficiency during cycle life) of lithium-sulfur cells with electrolytes based on sulfolane was studied. It was
shown that the reason for the capacitance decrease of the lithium-sulfur cells at the early stage of its cycle life
is the displacement of sulfur of the porous positive electrode from the rear regions into the front ones. It was
established that in order to achieve the maximum possible specific energy of the lithium-sulfur batteries with
the electrolytes based on sulfolane, the surface capacitance of the positive electrodes should be in the range of
2-3 mA·h/cm2.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из ключевых проблем, препят-
ствующих коммерциализации литий-сер-
ных аккумуляторов (ЛСА), является быст-
рое снижение ёмкости в процессе цикли-
рования. Как правило, длительность цикли-
рования прототипов ЛСА ограничивается
250–450 циклами [1]. Наиболее быстрое
снижение ёмкости ЛСА, почти на 20–50%
от первоначального значения, происходит
на начальном этапе циклирования, особен-
но в течение первых 10–30 циклов [2]. Затем
скорость снижения ёмкости уменьшается
и остаётся практически постоянной до окон-
чания циклирования. Отличительной осо-
бенностью литий-серных аккумуляторов
от аккумуляторов на основе других электро-
химических систем является растворимость
активных материалов положительного элек-
трода, серы и продуктов её восстановле-
ния, полисульфидов лития, в электролитах.
Поэтому литий-серные аккумуляторы отно-
сят к аккумуляторам с жидким катодом [3].
Именно растворимость активных материа-

лов положительного электрода в электроли-
тах определяет многие свойства ЛСА, на-
пример такие, как скорость снижения ёмко-
сти в процессе циклирования, кулоновскую
эффективность и скорость саморазряда.

Снижение ёмкости ЛСА в процессе
циклирования может быть обусловлено од-
новременным действием нескольких фак-
торов – перераспределением серы по объ-
ёму серного электрода, пассивацией по-
верхности углеродных частиц, входящих
в состав серного электрода, нерастворимы-
ми продуктами электрохимических реак-
ций, капсулированием серы в микропорах
углеродных частиц, деструкцией компонен-
тов электролитных систем на отрицатель-
ном электроде и другими причинами. Нали-
чие двух участков на кривых снижения ём-
кости ЛСА в процессе циклирования указы-
вает, по крайней мере, на две группы при-
чин этого явления.

Положительный электрод литий-сер-
ных аккумуляторов является пористым
электродом, в котором электрохимические
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превращения серы и продуктов её восста-
новления осуществляются на поверхности
углеродных частиц, входящих в его состав.
Вследствие различий в омических сопро-
тивлениях электролита и углеродной матри-
цы по толщине положительного электрода
с наибольшей скоростью электрохимиче-
ские процессы протекают в его лицевых
(фронтальных) областях, т. е. областях, об-
ращённых к отрицательному электроду, а с
наименьшей – в тыльных областях, при-
мыкающих к токовому коллектору. Из-за
разницы в скоростях электрохимических ре-
акций в лицевых и тыльных областях поло-
жительного электрода и нахождения актив-
ных материалов положительного электрода
в растворенном состоянии в электролите
в процессе зарядно-разрядного циклирова-
ния ЛСА может происходить перераспре-
деление серы по толщине серного электро-
да. Конечные продукты электрохимических
превращений – элементарная сера и суль-
фид лития – не растворимы в электролите
и по мере образования осаждаются на по-
верхности углеродных частиц, что, в конеч-
ном итоге, приводит к пассивации их по-
верхности. Поэтому перераспределение се-
ры и продуктов её восстановления по тол-
щине положительного электрода является
крайне нежелательным явлением, приводя-
щим к пассивации лицевой поверхности по-
ложительного электрода нерастворимыми
продуктами электрохимических реакций и,
как следствие, к снижению его ёмкости.

Степень перераспределения продуктов
электрохимических реакций по толщине
положительного электрода будет зависеть
от глубины проникновения электрохими-
ческих реакций в объем пористого элек-
трода, которая определяется соотношени-
ем скоростей переноса заряда через объем
электролита и фазовую границу электрод/
электролит [4, 5]. Иначе говоря, определяет-
ся соотношениями удельной электропровод-
ности электролитов и токов обмена электро-
химических реакций [6]:

L =
√
κэ

κk
, (1)

где L – характеристическая длина пористого
электрода – параметр характеризующий глу-
бину проникновения электрохимической ре-
акции в объём электрода; κэ – ионная элек-
тропроводность электролита; κk =

2αzFi0
RT –

кинетическая проводимость (величина об-
ратная сопротивлению переноса заряда).

Твёрдофазные продукты электрохими-
ческих реакций – сера при заряде и суль-
фид лития при разряде – будут преимуще-
ственно образовываться в лицевых (фрон-
тальных) областях положительного электро-
да. Поэтому одной из наиболее вероятных
причин быстрого снижения ёмкости ЛСА
на начальном этапе циклирования может
быть пассивация лицевых областей положи-
тельного электрода твердофазными продук-
тами электрохимических реакций, приводя-
щая, с одной стороны, к уменьшению ве-
личины рабочей поверхности положитель-
ного электрода, а с другой – к исключе-
нию из электрохимических процессов части
активных материалов в результате их оса-
ждения и накопления на электрохимически
неактивных участках положительного элек-
трода.

Если эта гипотеза справедлива, то сле-
дует ожидать, что величина начального сни-
жения ёмкости литий-серных ячеек (ЛСЯ)
в процессе циклирования будет зависеть
от толщины активного слоя положительного
электрода, состава и свойств электролитов.
С увеличением толщины положительного
электрода степень снижения ёмкости на на-
чальном этапе циклирования ЛСЯ должна
увеличиваться. Кроме того, величина на-
чального снижения ёмкости должна зави-
сеть и от удельного сопротивления электро-
литной системы, и от кинетики электрохи-
мических процессов, протекающих при за-
ряде и разряде ЛСА.

Для подтверждения этой гипотезы на-
ми было изучено влияние на скорость сни-
жения ёмкости литий-серных ячеек в про-
цессе циклирования поверхностной ёмко-
сти (толщины) положительных электродов
и свойств электролитов, поскольку они
определяют кинетику электрохимических
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превращений серы и полисульфидов ли-
тия, а следовательно, и характер распреде-
ления электрохимически активных компо-
нентов положительного электрода по его
объёму (толщине). В случае справедливо-
сти выдвинутой гипотезы с уменьшением
содержания серы в положительном электро-
де и увеличением отношения ионной прово-
димости к току обмена скорость снижения
ёмкости литий-серных ячеек на начальном
этапе циклирования будет уменьшаться.

Для выяснения возможных причин
быстрого снижения ёмкости на начальных
этапах циклирования литий-серных ячеек
нами было изучено влияние поверхностной
ёмкости положительных электродов на глу-
бину электрохимического восстановления
серы. В качестве электролитов использова-
ли 1 М растворы LiClO4 и LiSO3CF3 в суль-
фолане, обладающие различной электропро-
водностью и степенью электролитической
диссоциации электролитных солей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электрохимические исследования про-
водили в герметичных двухэлектродных
дисковых ячейках собственной разработки,
изготовленных из нержавеющей стали. От-
рицательные электроды были изготовлены
из литиевой фольги (99.9%, China Energy
Lithium, Китай) толщиной 100 мкм, сепа-
ратором служил сепарационный материал
Celgard® 3501 (Celgard, США).

Серные электроды, использованные
в работе, имели следующий состав: S
(99.5 мас.%, Acros, Бельгия) – 70 мас.%,
Ketjenblack® EC600-JD (Akzo Nobel, Ни-
дерланды) – 10 мас.% и полиэтиленоксид
(МW 4×106, Aldrich, США) – 20 мас.%.

В качестве электролитных растворов
были изучены 1М растворы перхлората ли-
тия (LiClO4, battery grade, 99.995%, Aldrich,
США) и трифторметансульфоната лития
(LiSO3CF3, 99.995%, battery grade, Aldrich,
США) в сульфолане. Сульфолан – раство-
ритель, обладающий высокой ионизирую-
щей способностью, хорошо растворяющий

литиевые соли различной природы, в том
числе и полисульфиды лития. Следует от-
метить, что сульфолан имеет высокую тем-
пературу вспышки (> 166°C [7]); кроме то-
го, при реакции сульфолана с металличе-
ским литием не образуются газообразные
продукты. Электролит вводили в ячейку
с помощью микрошприца MICROLITERTM
Syringe (Hamilton Company, США) объёмом
50 мкл. Точность дозирования электролита
в ячейках составляла ±5%. Содержание се-
ры и электролита в положительных электро-
дах литий-серных ячеек суммировано в таб-
лице.

Все операции по приготовлению элек-
тролитных растворов и сборке литий-сер-
ных ячеек были проведены в перчаточном
боксе в атмосфере сухого воздуха.

Гальваностатическое зарядно-разряд-
ное циклирование литий-серных ячеек осу-
ществляли в гальваностатическом режиме
в диапазоне потенциалов 1.5–2.8 В при тем-
пературе +30°С с помощью батарейного те-
стера BT-05PG (разработка Уфимского Ин-
ститута химии Уфимского федерального ис-
следовательского центра РАН) [8–10]. Плот-
ность тока заряда составляла 0.1 мА/см2,
плотность тока разряда – 0.2 мА/см2.

Обработку результатов электрохимиче-
ских исследований производили с помощью
программы Data Analyzer (Россия), входя-
щей в состав специализированного про-
граммного пакета ElChemLab V2.0 (Россия)
[11, 12]. Программа Data Analyzer предна-
значена для построения зарядно-разрядных
кривых, расчёта энергетических характери-
стик батареи (ёмкости, энергии, кулонов-
ской эффективности, КПД), внутреннего со-
противления батареи, тока утечки (корро-
зии), обработку сигналов с внешних датчи-
ков (дилатометрического, температурного).
Программа позволяет обрабатывать файлы
с экспериментальными данными, представ-
ленными в табличном виде, содержащими
информацию по изменению во времени си-
лы тока, напряжения на ячейке, потенциала
рабочего электрода относительно электро-
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Tab l e 1
Содержание серы (Qs) и электролита в положительных электродах литий-серных ячеек
The content of sulfur (Qs) and electrolyte in the positive electrodes of lithium-sulfur cells

1М LiClO4 в сульфолане 1М LiSO3CF3 в сульфолане
Qs,

мА·ч/см2
Qs,

мг(S)/см2
Vэлектролита,
µл/мА·ч

Qs,
мА·ч/см2

Qs,
мг(S)/см2

Vэлектролита,
µл/мА·ч

0.51 0.30 4.81 0.55 0.33 4.81

1.47 0.88 4.0 1.60 0.96 4.0
2.08 1.24 4.0 2.24 1.34 4.0
3.27 1.95 4.0 3.34 1.99 4.0
4.89 2.92 3.02 4.52 2.70 2.83

Примечание. 1Электролита в литий-серной ячейке в количестве 4 мкл/мА·ч было недостаточно для заполнения
пор сепаратора.
2Электролит в количестве более 3.0 мкл/мА·ч не впитывался в серный электрод.
3Электролит в количестве более 2.8 мкл/мА·ч не впитывался в серный электрод.
Note. 1The electrolyte in the lithium-sulfur cell in the amount of 4 µl/mA·h was not enough to fill the pores of the
separator.
2The electrolyte in an amount of more than 3.0 µl/mA·h was not absorbed into the sulfuric electrode.
3The electrolyte in an amount of more than 2.8 µl/mA·h was not absorbed into the sulfuric electrode.

да сравнения и другую информацию (напри-
мер, данных с внешних датчиков).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние толщины электродов и фоновой
соли на разрядные зависимости ЛСЯ

Проведённые исследования показали,
что как поверхностная ёмкость положитель-
ных электродов, так и природа анионов фо-
новых солей оказывают влияние на фор-
му разрядных кривых литий-серных яче-
ек (рис. 1). На разрядных кривых ЛСЯ на-
блюдаются две площадки. На высоковольт-
ной площадке происходит электрохимиче-
ское восстановление серы и длинноцепных
полисульфидов лития (уравнение (2)), а на
низковольтной – средне- и короткоцепных
полисульфидов лития (уравнение (3)) [13–
16]. В рабочем диапазоне напряжений при
приемлемой плотности тока (в режиме бо-
лее 0.1 С) из-за низкой скорости электрохи-
мического восстановления дисульфида ли-
тия полного восстановления серы до суль-
фида лития не происходит, а образуется

смесь сульфида и дисульфида лития:

S8 + 4Li+ + 4e−→ 2Li2S4, (2)

Li2S4 + 4Li+ + 4e−→ Li2S2 + 2Li2S↓. (3)

С увеличением поверхностной ёмкости
положительных электродов глубина элек-
трохимического восстановления серы пер-
воначально увеличивается, а затем снижа-
ется. Наибольшая глубина электрохимиче-
ского восстановления серы в ЛСЯ с элек-
тролитом на основе LiSO3CF3 составляет
около 1350 мА·ч/г(S) и достигается при
поверхностной ёмкости серного электрода
2.5 мА·ч/см2 (рис. 1, б и рис. 2, г). Мак-
симальная глубина электрохимического вос-
становления серы в ЛСЯ с электролитами
на основе LiClO4 составляет 1250 мА·ч/г(S)
при поверхностной ёмкости 2.75 мА·ч/см2

(рис. 1, a и 2, в). Вне зависимости от приро-
ды фоновой соли изменение ёмкости ЛСЯ
происходит за счёт ёмкости, отдаваемой
на низковольтной разрядной площадке. Пер-
воначально, по мере увеличения поверх-
ностной ёмкости серных электродов, дли-
на низковольтной площадки увеличивается,
а затем начинает снижаться. Исключение
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a/a б/b
Рис. 1. Влияние поверхностной ёмкости положительного электрода на форму разрядных кривых литий-серных
ячеек и глубину электрохимического восстановления серы (1-й цикл): a – 1M LiClO4 в сульфолане, б – 1М

LiSO3CF3 в сульфолане
Fig. 1. The effect of the surface capacitance of the positive electrode on the shape of the discharge curves of lithium-
sulfur cells and the depth of the electrochemical reduction of sulfur (1st cycle): a – 1M LiClO4 in sulfolane, b – 1M

LiSO3CF3 in sulfolane

составляют ЛСЯ с положительными элек-
тродами с поверхностной ёмкостью более
4.5 мА·ч/см2.

Разрядное напряжение как на вы-
соковольтной, так и низковольтной раз-
рядных площадках ЛСЯ с положитель-
ными электродами большой ёмкости
(Q > 4.5 мА·ч/см2) и электролитом на осно-
ве перхлората лития существенно ниже, чем
для ЛСЯ с электродами меньшей ёмкости
(см. рис. 1, a). Также увеличение поверх-
ностной ёмкости положительного электрода
приводит и к изменению формы разрядной
кривой – на низковольтной площадке она
становится более пологой.

Разрядное напряжение ЛСЯ с положи-
тельными электродами большой ёмкости
и электролитом на основе трифторметанс-
ульфоната лития также существенно ниже
по сравнению с разрядным напряжением
ЛСЯ с электродами меньшей ёмкости (см.
рис. 1, б). Кроме того, на разрядной кривой

этих ячеек низковольтная площадка отсут-
ствует.

Зависимости разрядной ёмкости ЛСЯ
от поверхностной ёмкости положительных
электродов имеют колоколообразную фор-
му (см. рис. 2). Первоначальное увеличе-
ние глубины восстановления серы является
следствием переноса образовавшихся поли-
сульфидов лития из положительного элек-
трода в электролит, размещённый в порах
сепаратора. Перенос полисульфидов лития
из положительного электрода в электролит,
размещённый в порах сепаратора, снижает
их содержание в положительном электро-
де, что и приводит к уменьшению его ём-
кости по сравнению с теоретически ожи-
даемой. Характер распределения полисуль-
фидов лития между сепаратором и поло-
жительным электродом изменяется по ме-
ре увеличения его поверхностной ёмкости.
С увеличением поверхностной ёмкости по-
ложительных электродов доля полисульфи-
дов лития, переносимая из положительного
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a/a б/b

в/c г/d

д/e е/f

Рис. 2. Влияние поверхностной ёмкости положительного электрода на глубину электрохимического восста-
новления серы (1-й цикл): a, в, д – 1М LiClO4 в сульфолане, б, г, е – 1М LiSO3CF3 в сульфолане

Fig. 2. The effect of the surface capacitance of the positive electrode on the depth of the electrochemical reduction
of sulfur (1st cycle): a, c, e – 1М LiClO4 in sulfolane, b, d, f – 1М LiSO3CF3 in sulfolane

119



Е. В. КАРАСЕВА, Д. В. КОЛОСНИЦЫН, Е. В. КУЗЬМИНА, В. С. КОЛОСНИЦЫН

электрода в сепаратор, уменьшается. В ре-
зультате этого и происходит увеличение эф-
фективности использования образовавших-
ся полисульфидов лития.

Однако при дальнейшем увеличении
поверхностной ёмкости серных электродов
перенос полисульфидов лития из тыльных
областей в лицевые области положитель-
ного электрода приводит к их пассивации,
что затрудняет электрохимические превра-
щения полисульфидов лития и, как след-
ствие, снижает разрядную ёмкость литий-
серных ячеек.

Таким образом, колоколообразная фор-
ма зависимостей глубины электрохимиче-
ского восстановления серы и эффективно-
сти её использования от величины поверх-
ностной ёмкости положительных электро-
дов, с одной стороны, является следстви-
ем перераспределения полисульфидов ли-
тия между сепаратором, лицевыми и тыль-
ными областями положительного электро-
да, а с другой стороны, пассивации лицевых
областей положительного электрода труд-
норастворимыми в электролите твердофаз-

ными продуктами электрохимических реак-
ций.

Влияние поверхностной ёмкости
электродов на разрядное напряжение ЛСЯ

При увеличении поверхностной ёмкости
серных электродов разрядное напряжение
ЛСЯ на высоковольтной площадке практи-
чески линейно уменьшается, а на низко-
вольтной площадке проходит через макси-
мум (рис. 3). Природа аниона фоновой соли
оказывает влияние на зависимости измене-
ния разрядных напряжений на высоковольт-
ных и низковольтных площадках разрядных
кривых ЛСЯ. На фоне перхлората лития раз-
рядное напряжение на высоковольтной пло-
щадке с увеличением поверхностной ёмко-
сти серных электродов изменяется сильнее,
чем на фоне трифторметансульфоната ли-
тия. На низковольтной площадке с увеличе-
нием поверхностной емкости положитель-
ного электрода разрядное напряжение ЛСЯ
с электролитами на основе трифторметан-
сульфоната лития изменяется сильнее, чем

a/a б/b
Рис. 3. Влияние поверхностной ёмкости серного электрода на потенциалы высоковольтной (a) и низковольт-

ной (б) площадок на разрядных кривых ЛСЯ (1-й цикл)
Fig. 3. The effect of the surface capacitance of the sulfur electrode on the potentials of the high-voltage (a) and

low-voltage (b) pads on the discharge curves of the LSC (1st cycle)
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с электролитами, содержащими перхлорат
лития.

Снижение разрядного напряжения
на высоковольтной площадке указывает
на то, что увеличение поверхностной ём-
кости положительного электрода приводит
к уменьшению скорости электрохимическо-
го восстановления длиноцепных полисуль-
фидов лития (n > 4). Вероятно, это вызва-
но двумя причинами – увеличением оми-
ческого сопротивления слоя электролита,
размещенного в углеродном каркасе поло-
жительного электрода, и возрастанием пере-
напряжения процесса электрохимического
восстановления длиноцепных полисульфи-
дов лития вследствие пассивации поверхно-
сти углеродных частиц в лицевой области
положительного электрода труднораствори-
мыми продуктами электрохимических реак-
ций (серой и сульфидом лития) в результате
вытеснения электрохимических процессов
из тыльных областей электрода в лицевые.

Более существенное уменьшение раз-
рядного напряжения ЛСЯ с электроли-
том на основе перхлората лития указы-
вает на меньшую глубину проникновения
электрохимической реакции в объём серно-
го электрода по сравнению с электролита-
ми на основе трифторметансульфоната ли-
тия. В целом, как следует из величин раз-
рядных напряжений ЛСЯ, на высоковольт-
ных площадках увеличение поверхностной
ёмкости положительных электродов приво-
дит к уменьшению средней скорости элек-
трохимического восстановления длиноцеп-
ных полисульфидов лития. Наиболее быст-
ро она уменьшается для ячеек с электроли-
тами на основе перхлората лития.

Колоколообразная зависимость измене-
ния разрядного напряжения ЛСЯ на низко-
вольтных площадках указывает на действие,
по крайней мере, двух факторов. Первона-
чальное увеличение разрядного напряжения
на низковольтной площадке, происходящее
по мере увеличения поверхностной ёмко-
сти серных электродов, может быть объ-
яснено возрастанием концентрации средне-
и короткоцепных полисульфидов лития в ли-

цевых областях положительного электрода
в результате их переноса из тыльных обла-
стей. Последующее уменьшение разрядно-
го напряжения на низковольтных площад-
ках, вероятно, вызвано увеличением сте-
пени пассивации лицевых областей поло-
жительных электродов по мере увеличе-
ния их поверхностной емкости. Более поло-
гая зависимость изменения разрядного на-
пряжения ЛСЯ на низковольтной площад-
ке с электролитами на основе перхлора-
та лития, чем с электролитами на основе
трифторметансульфоната лития, возможно,
обусловлена меньшей подвижностью поли-
сульфидов лития в молекулярной форме
по сравнению с ионной.

Различия в глубине проникновения
электрохимических реакций в объём поло-
жительного электрода может быть объяс-
нено различиями в формах существования
полисульфидов лития в электролитных рас-
творах перхлората и трифторметансульфо-
ната лития, поскольку именно формы су-
ществования полисульфидов лития в рас-
творах определяют их реакционную способ-
ность. Наибольшей реакционной способно-
стью обладают длиноцепные полисульфи-
ды лития в молекулярной форме. По ме-
ре уменьшения длины полисульфидной це-
пи реакционная способность полисульфи-
дов лития снижается. В моно- и дианионной
форме полисульфиды лития обладают мень-
шей реакционной способностью, чем в мо-
лекулярной форме.

Полисульфиды лития являются солями
полисульфановых кислот и в полярных сре-
дах подвергаются электролитической диссо-
циации по первой или второй ступеням:

Li2Sn↔ Li+ + LiS−n , (4)

LiS−n ↔ Li+ + S2−
n . (5)

Степень электролитической диссоци-
ации полисульфидов лития определяется
длиной полисульфидной цепи, полярностью
и сольватирующей способностью раствори-
телей, присутствием в системе других лити-
евых солей.
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Перхлорат лития хорошо диссоцииру-
ет в сульфолановых электролитных раство-
рах [17] и сдвигает равновесие электроли-
тической диссоциации полисульфидов ли-
тия в сторону образования молекулярных
форм. Поскольку трифторметансульфонат
лития в сульфолановых растворах диссоци-
ирует в меньшей степени, чем перхлорат ли-
тия, полисульфиды лития в электролитных
системах на основе трифторметансульфона-
та лития в бóльшей степени присутствуют
в анионных формах.

Молекулярные формы полисульфидов
лития более легко подвергаются электро-
химическому восстановлению, чем анион-
ные формы вследствие частичной компен-
сации отрицательного заряда на концевых
атомах серы катионами лития. Поскольку
скорость электрохимического восстановле-
ния серы уменьшается по мере увеличения
степени её восстановления (плотности от-
рицательного заряда на атоме серы), следо-
вало бы ожидать, что и бóльшая глубина
восстановления серы, и более высокая ско-
рость процессов электрохимических пре-
вращений полисульфидов лития будут до-
стигаться в ячейках с электролитами на ос-
нове перхлората лития, чем на основе три-
фторметансульфоната лития. Однако исхо-
дя из уравнения (1) можно полагать, что
глубина проникновения в пористый элек-
трод реакций электрохимических превраще-
ний полисульфидов лития в электролитах
на основе трифторметансульфоната лития
выше, чем перхлората лития. Это означа-
ет, что в электролитных системах на осно-
ве трифторметансульфоната лития процес-
сы электрохимических превращений поли-
сульфидов лития распределены по объёму
положительного электрода более равномер-
но, чем в электролитных системах на основе
перхлората лития.

Вследствие более низкой скорости
электрохимического восстановления корот-
коцепных полисульфидов лития (n < 4)
по сравнению со скоростью восстановления
длиноцепных полисульфидов лития, глуби-
на проникновения процесса их восстанов-

ления в объём положительного электрода
больше, чем в случае длиноцепных поли-
сульфидов лития. По мере увеличения по-
верхностной ёмкости положительных элек-
тродов концентрация короткоцепных поли-
сульфидов лития в лицевой области положи-
тельного электрода в процессе разряда ЛСЯ
увеличивается, что и приводит к увеличе-
нию скорости их электрохимического вос-
становления и увеличению разрядного на-
пряжения на низковольтной площадке. При
достижении поверхностной ёмкости более
2.2–2.3 мА·ч/см2 концентрация короткоцеп-
ных полисульфидов лития в реакционной
зоне становится критической, что приводит
к интенсивной пассивации поверхности уг-
леродных частиц, входящих в состав поло-
жительного электрода, труднорастворимы-
ми продуктами – дисульфидом и сульфидом
лития – и, как следствие, снижению разряд-
ного напряжения.

Влияние поверхностной ёмкости серных
электродов на скорость снижения

ёмкости ЛСЯ в процессе циклирования

В процессе зарядно-разрядного цикли-
рования ёмкость литий-серных ячеек снижа-
ется (рис. 4). На зависимостях ёмкости ЛСЯ
от количества зарядно-разрядных циклов
можно выделить два участка, различающих-
ся скоростью снижения ёмкости. На первом
участке наблюдается более быстрое сниже-
ние ёмкости ЛСЯ, чем на втором. Кроме то-
го, скорость и глубина снижения ёмкости
на первом участке зависят как от поверх-
ностной ёмкости положительных электро-
дов, так и природы фоновой соли. На вто-
ром участке скорость снижения ёмкости сла-
бо зависит от толщины электрода и свойств
фоновой соли.

Скорость снижения ёмкости литий-сер-
ных ячеек на начальном этапе циклирова-
ния с электролитами на основе растворов
перхлората лития в сульфолане выше, чем
с электролитами на основе трифторметанс-
ульфоната лития. С увеличением толщины
серного электрода глубина падения их ём-
кости на начальном участке увеличивается.
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Рис. 4. Влияние поверхностной ёмкости положительного электрода на изменение удельной разрядной ёмкости
литий-серных ячеек в процессе циклирования: a, в – 1М LiClO4 в сульфолане, б, г – 1М LiSO3CF3 в сульфолане
Fig. 4. The effect of the surface capacitance of the positive electrode on the change in the specific discharge
capacitance of lithium-sulfur cells during cycle life: a, c – 1М LiClO4 in sulfolane, b, d – 1М LiSO3CF3 in sulfolane

Особенно существенно – до 60% от началь-
ного значения – снижается ёмкость элек-
тродов с поверхностной ёмкостью более
4-5 мА·ч/см2. Сильная зависимость глубины
снижения ёмкости ЛСЯ на начальных эта-
пах циклирования от поверхностной ёмко-
сти положительных электродов подтвержда-
ет гипотезу перераспределения серы по объ-
ёму электрода в процессе циклирования.

Чем больше поверхностная ёмкость, тем
толще электрод и тем сильнее происходит
вытеснение серы из тыльных областей по-
ложительного электрода в его лицевые об-
ласти в процессе циклирования ЛСЯ.

Скорость снижения ёмкости на втором,
более пологом, участке слабо зависит от тол-
щины электродов и природы аниона фоно-
вой соли. Этот факт подтверждает гипоте-
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зу о том, что на втором участке зависимо-
стей Q – n ёмкость ЛСЯ снижается в ре-
зультате микрокапсулирования серы в по-
рах углеродных частиц, разрушения струк-
туры электрода и деструкции компонентов
электролитных систем, поскольку эти про-
цессы не зависят от поверхностной ёмко-
сти, а всецело определяются удельным ко-
личеством электричества, прошедшем через
электрод в процессе циклирования.

Быстрое уменьшение ёмкости ЛСЯ
на начальных этапах циклирования обуслов-
лено в основном перераспределением серы
по объёму положительного электрода. По-
скольку в электролитных системах на ос-
нове перхлората лития электрохимические
реакции в бóльшей степени вытесняются
на поверхность положительного электрода,
чем в электролитах на основе трифторме-
тансульфоната лития, скорость снижения
ёмкости ЛСЯ в перхлоратных растворах вы-
ше, чем в трифторметансульфонатных (см.
рис. 4).

Разрядная ёмкость ЛСЯ с электролита-
ми на основе трифторметансульфоната ли-
тия также быстро снижается на начальном
этапе циклирования (см. рис. 4, б). Одна-
ко глубина снижения ёмкости существенно
ниже, чем в случае электролитов на осно-
ве перхлората лития. Увеличение поверх-
ностной ёмкости электродов приводит к воз-
растанию глубины её снижения на началь-
ном этапе циклирования. Скорость сниже-
ния разрядной ёмкости ЛСЯ с электролита-
ми на основе трифторметансульфоната ли-
тия на втором этапе циклирования не зави-
сит от поверхностной ёмкости положитель-
ных электродов.

Влияние природы аниона фоновой соли
на скорость снижения ёмкости ЛСЯ в про-
цессе циклирования наиболее ярко проявля-
ется на нормированных кривых зависимо-
стей ёмкости ЛСЯ от количества циклов (см.
рис. 4, в, г).

Неравномерное распределение электро-
химических реакций по объёму положитель-
ного электрода приводит и к неравномер-
ному распределению и твёрдофазных про-

дуктов реакций – серы и сульфида лития.
В результате этого происходит пассивация
части поверхности положительных электро-
дов и исключение серы и сульфида лития,
осадившихся на запассивированных поверх-
ностях положительных электродов, из элек-
трохимических реакций. И пассивация по-
верхности положительных электродов, и ис-
ключение активного материала положитель-
ного электрода из электрохимических реак-
ций – все это приводит, в конечном итоге,
к уменьшению ёмкости литий-серных ячеек.

Влияние поверхностной ёмкости серных
электродов на кулоновскую

эффективность циклирования ЛСЯ
и их саморазряд

Кулоновская эффективность циклиро-
вания ЛСЯ также зависит от поверхностной
ёмкости положительных электродов (рис. 5).
Этот факт можно объяснить следующим.
В наших экспериментах разряд и заряд ЛСЯ
производился в гальваностатическом режи-
ме при одинаковых значениях разрядного
и зарядного тока вне зависимости от поверх-
ностной ёмкости положительных электро-
дов. Поэтому время заряда и разряда ЛСЯ
увеличивалось по мере увеличения поверх-
ностной ёмкости электродов. Кулоновская
эффективность циклирования ЛСЯ опреде-
ляется скоростью и временем взаимодей-
ствия растворенных в электролите поли-
сульфидов лития с металлическим литие-
вым электродом. Поскольку по мере уве-
личения поверхностной ёмкости положи-
тельных электродов время заряда и разряда
увеличивалось, кулоновская эффективность
циклирования ЛСЯ снижалась с электроли-
тами на основе перхлората лития практиче-
ски линейно и не линейно с электролитом
на основе LiSO3CF3 (см. рис. 5). Более высо-
кая кулоновская эффективность циклирова-
ния ЛСЯ с электролитами на основе LiClO4
объясняется лучшей пассивирующей спо-
собностью по отношению к металлическому
литию перхлоратных анионов по сравнению
с трифторметансульфонатными.

124



Влияние поверхностной ёмкости положительных электродов на длительность циклирования

a/a б/b

в/c г/d

Рис. 5. Влияние поверхностной ёмкости положительного электрода на кулоновскую эффективность циклиро-
вания литий-серных ячеек: a, в – 1М LiClO4 в сульфолане, б, г – 1М LiSO3CF3 в сульфолане

Fig. 5. The effect of the surface capacitance of the positive electrode on Coulomb efficiency of the cycle life of
lithium-sulfur cells: a, c – 1М LiClO4 in sulfolane; b, d – 1М LiSO3CF3 in sulfolane

Скорость саморазряда несколько выше
в ЛСЯ с электролитами на основе перхло-
рата лития, чем с электролитами на осно-
ве трифторметансульфоната лития. Влияние
природы аниона фоновой соли на скорость
саморазряда указывает на то, что она опре-
деляется не только скоростью межэлектрод-
ного переноса полисульфидов лития, рас-

творенных в электролите, но и скоростью
их химического взаимодействия с металли-
ческим литиевым электродом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Литий-серные аккумуляторы являют-
ся аккумуляторами с жидким катодом, по-
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скольку активные материалы положитель-
ного электрода – сера и промежуточные
продукты её электрохимического восста-
новления, полисульфиды лития, – растворе-
ны в электролите. Электрохимические пре-
вращения серы и полисульфидов лития про-
исходят на поверхности углеродных частиц
пористого положительного электрода. Про-
ведённое исследование показало, что при-
чиной снижения ёмкости ЛСЯ на началь-
ном этапе циклирования является вытес-
нение серы из тыльных областей пори-
стого положительного электрода на лице-
вые. В результате этого процесса в ли-
цевых областях пористого положительного
электрода происходит пассивация поверх-
ности углеродных частиц труднораствори-
мыми продуктами электрохимических ре-
акций – серой и сульфидом лития. Пасси-
вация поверхности углеродных частиц при-
водит к уменьшению общей рабочей по-
верхности положительного электрода и ис-
ключению серы и сульфида лития, оса-
дившихся на запассивированных поверхно-
стях, из электрохимических реакций.

Степень пассивации поверхности уг-
леродных частиц определяется глубиной
проникновения электрохимических реак-
ций в объём пористого серного электро-
да, которая зависит от электропроводности
электролитного раствора и скоростей элек-
трохимических превращений серы и поли-
сульфидов лития различной размерности.

Скорость электрохимических превра-
щений полисульфидов лития определяет-
ся длиной полисульфидной цепи и степе-
нью их ионизации. Наибольшей скоростью
электрохимических превращений обладают
длиноцепные полисульфиды лития, находя-
щиеся в электролитных растворах в молеку-
лярной форме.

Степень ионизации полисульфидов ли-
тия в электролитных растворах определяет-
ся концентрацией и константами электро-
литической диссоциации электролитных
солей. С увеличением концентрации и кон-
стант диссоциации литиевых солей степень

ионизации полисульфидов лития уменьша-
ется.

В сульфолановых растворах перхлорат
лития диссоциирует сильнее, чем трифтор-
метансульфонат лития. Поэтому полисуль-
фиды лития, особенно средне- и коротко-
цепные, в электролитных растворах на ос-
нове перхлората лития обладают бóльшей
электрохимической активностью, чем в рас-
творах на основе трифторметансульфоната
лития.

Поскольку скорость электрохимиче-
ских превращений полисульфидов лития
в электролитах на основе трифторметанс-
ульфоната лития ниже, чем в электроли-
тах на основе перхлората лития, глуби-
на проникновения реакций электрохими-
ческих превращений полисульфидов лития
в объём пористого электрода в трифтор-
метансульфонатных электролитных систе-
мах выше, чем в перхлоратных. Поэто-
му реакции электрохимического восстанов-
ления полисульфидов лития в литий-сер-
ных ячейках с электролитами на основе
LiSO3CF3 более равномерно распределяют-
ся по объёму положительного электрода,
чем в ячейках с электролитами на основе
LiClO4. Следствиями этого являются мень-
шая скорость снижения ёмкости на началь-
ных этапах циклирования и более глубо-
кое восстановление серы в ЛСЯ с электро-
литами на основе LiSO3CF3 по сравнению
с LiClO4.

Для достижения максимально возмож-
ной удельной энергии литий-серных акку-
муляторов с электролитами на основе суль-
фолана поверхностная ёмкость положи-
тельных электродов должна лежать в диа-
пазоне 2-3 мА·ч/см2. При выборе электро-
литной соли необходимо иметь ввиду, что
природа аниона фоновой соли оказывает су-
щественное влияние на скорость электрохи-
мического восстановления полисульфидов
лития, а следовательно, и на равномерность
распределения электрохимических процес-
сов по объёму положительного электрода.
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ВВЕДЕНИЕ

Титанат лития (Li4Ti5O12, LTO) широ-
ко используется в ряде литий-ионных акку-
муляторов в качестве активного материала
отрицательного электрода (анода при раз-
ряде). Титанат лития обладает определён-
ными преимуществами перед другими анод-
ными материалами, в том числе перед уг-
леродом: способностью работать при высо-
ких плотностях тока, соответствующих ре-
жиму 60С, т. е. когда заряд и разряд про-

текает за 1 мин (при этом снижение емко-
сти составляет не более 50% от номинальной
емкости), прекрасной циклируемостью, обу-
словленной практически одинаковым удель-
ным объёмом окисленной и восстановлен-
ной формы (Li4Ti5O12 и Li7Ti5O12), практи-
чески горизонтальной разрядной кривой, что
связано с двухфазным механизмом разряда,
обусловленным малой взаимной раствори-
мостью Li4Ti5O12 и Li7Ti5O12. Один из недо-
статков титаната лития – относительно невы-
сокая теоретическая удельная емкость, со-
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ставляющая 175 мА·ч/г (против 372 мА·ч/г
для графита).

Известно, что обратимый процесс внед-
рения лития в титанат лития

Li4Ti5O12 + 3 Li+ + 3 e↔ Li7Ti5O12

протекает при потенциале около +1.5 В от-
носительно литиевого электрода и при этом
при внедрении трех ионов лития средняя
степень окисления титана меняется от +4
до +3.4. Именно в этом процессе кристал-
лическая решетка титаната лития не претер-
певает значимых изменений, и деградация
отрицательных электродов при интеркаля-
ции-деинтеркаляции ионов лития практиче-
ски отсутствует.

Известно также, что титан в титана-
те лития можно восстановить до степени
окисления +3, т. е. принципиально есть воз-
можность внедрить как минимум еще два
иона лития. При этом теоретическая удель-
ная емкость титаната лития составила бы
290 мА·ч/г. Однако при таком глубоком ли-
тировании (в диапазоне потенциалов от 3
до ∼0.01 В) уже наступают необратимые
структурные изменения, и емкость элек-
трода быстро снижается при циклировании.
В то же время было показано, что допирова-
ние титаната лития в определенных случаях
приводит к возможности обратимого внед-
рения пяти ионов лития без необратимых
структурных изменений. Так, в [1, 2] было
установлено, что допирование титаната ли-
тия галлием приводит к увеличению разряд-
ной емкости и стабильности при циклиро-
вании в расширенном диапазоне потенциа-
лов. Аналогичный эффект был зафиксирован
для титаната лития, допированного европи-
ем [3], и для титаната лития, допированного
лантаном [4].

Допирование функциональных элек-
тродных материалов, в том числе титаната
лития посторонними катионами, стало рас-
пространенным методом улучшения их элек-
тродных характеристик (повышение элек-
тронной проводимости достигаемой разряд-
ной емкости, снижение деградации при цик-
лировании и др.). Сообщалось о допирова-
нии титаната лития такими элементами, как

магний, алюминий, скандий, хром, ванадий,
цинк, никель, кобальт, марганец, вольфрам,
ниобий, цирконий и рутений. Особый инте-
рес вызывает допирование титаната лития
редкоземельными элементами, в том числе
лантаном [4–13], европием [3] и празеоди-
мом [14]. При допировании титаната лития
лантаном, как правило, не происходит про-
стого замещения определённого количества
атомов титана на атомы лантана, а образует-
ся твёрдый раствор титаната лантана-лития
Li0.5La0.5TiO3 с титанатом лития. В [15] со-
общается об исследовании титаната лития,
допированного неодимом, но эти результаты
представляются сомнительными.

В настоящей работе исследовано влия-
ние допирования титаната лития неодимом
на его электрохимические характеристики
применительно к использованию в литий-
ионных аккумуляторах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез титаната лития, допированно-
го неодимом, проводили с использовани-
ем коммерческих реактивов: порошок TiO2
(рутил) «осч» со средним размером ча-
стиц 10 нм, карбонат лития (Li2CO3) «осч»
со средним размером 70 нм, Nd2O3«осч»
и HNO3 «осч». Стехиометрическую смесь
порошков рутила и карбоната лития го-
могенизировали на вибрационной дисковой
мельнице RS 200 («Retsch», ФРГ) в течение
30 минут, при этом число оборотов варьиро-
вали от 200 до 700 в минуту. Отдельно был
приготовлен раствор Nd(NO3)3, для чего на-
веску Nd2O3 растворяли в азотной кислоте
в мерной колбе вместимостью 500 см3.

Гомогенизированную смесь помещали
в корундовые лодочки и добавляли раствор
Nd(NO3)3 с различной концентрацией, при-
чём объем раствора подбирался таким обра-
зом, чтобы приготовить пасту. Термообра-
ботку пасты проводили в электрической пе-
чи SNOL 6,7/1300 (ООО «Снол-Терм», Рос-
сия) при температуре 800оС (скорость на-
грева 7оС/мин). Длительность изотермиче-
ской выдержки составила 8 ч. Образцы обо-

131



П. В. КОРНЕВ, Т. Л. КУЛОВА, А. А. КУЗЬМИНА и др.

значались как LTO-Nd X, где X – процент-
ное содержание неодима в допированном-
титанате лития. Были исследованы образцы
LTO-Nd 0.5, LTO-Nd 1, LTO-Nd 1.5 и LTO-
Nd 2.

Электрохимические измерения прово-
дили в стандартных герметичных трехэлек-
тродных электрохимических ячейках, со-
держащих рабочий электрод (допирован-
ный титанат лития), вспомогательный элек-
трод и электрод сравнения, изготовлен-
ные из металлического лития. В каче-
стве электролита использовали 1 М LiPF6
в эквиобъёмной смеси этиленкарбонат-ди-
этилкарбонат-диметилкарбонат. Все ком-
поненты электролита были приобретены
в компании Aldrich и имели квалифи-
кацию «Batterygrade». Содержание воды
в электролите, измеренное методом куло-
нометрического титрования по К. Фишеру
(917 Coulometer, Metrohm), не превышало
15 ppm.

Активная масса рабочего электрода бы-
ла изготовлена смешением 80% допирован-
ного титаната лития, 15% сажи (Timcall)
и 5% связующего поливинилиденфтори-
да, предварительно растворенного в N-
метилпирролидоне. Массу гомогенизирова-
ли с помощью ультразвукового дисперга-
тора УЗДН-1 в течение 10 мин и нано-
сили на подложку скальпелем. Электро-
ды сушили при температуре 90°С в су-
шильном шкафу до полного удаления N-
метилпирролидона, после чего электроды
подвергали прессованию с помощью пресса
(давление 2 т) и повторно сушили в течение
8 ч в вакууме при температуре 120–130°С
до полного удаления остатков воды. Масса
активного компонента (допированного тита-
ната лития) составляла в среднем 8 мг/см2.

Гальваностатическое циклирование
электрохимических ячеек проводили с по-
мощью гальваностата АЗВРИВК-50–10В
(ОАО «Бустер», Россия). Плотности то-
ка при гальваностатическом циклировании
составляли 20, 100, 200, 400, 800, 1600
и 3200 мА/г. Диапазон циклирования со-
ставлял от 0.01 до 3.0 В. Циклические вольт-

амперометрические измерения проводили
с использованием потенциостата Р-20Х
(«Элинс», Россия).

Морфологию образцов исходного и до-
пированного титаната лития исследовали
с помощью сканирующего электронного
микроскопа Carl Zeiss NVision 40 (Герма-
ния).

Массовую долю неодима в получен-
ных образцах определяли методом дугово-
го атомно-эмиссионного анализа на спек-
трометре высокого разрешения «Гранд»
(«ВМК-Оптоэлектроника», Россия). Образ-
цы сравнения (ОС) для построения градуи-
ровочных графиков готовили механическим
смешиванием чистого Li4Ti5O12 с образца-
ми сравнения на графитовом порошке в со-
отношении 1 : 1 (5 мг Li4Ti5O12: 5 мг об-
разца сравнения на графитовом порошке)
с содержанием Nd в интервале 0.01–2 мас.%.
Li4Ti5O12 и Nd относятся к медленно испа-
ряющимся веществам в плазме дугового раз-
ряда, в связи с этим в работе использова-
ли обточенные электроды, в качестве ниж-
него электрода был выбран электрод с вы-
сотой заточенной части 10 мм, внутренним
диаметром кратера 2.5 мм, глубиной крате-
ра 2 мм, толщиной стенок 1 мм, в качестве
верхнего электрода был выбран электрод,
заточенные на конус. На основании кривых
выгорания и интенсивности линий Nd вы-
бран ток 15 А, межэлектродное расстояние
3 мм, время экспозиции 60 с, в течение ко-
торых происходит полное выгорание Nd.

Фазовый состав образцов устанавлива-
ли с помощью рентгеновского дифрактомет-
ра D8Advance, Bruker (Германия). Иденти-
фикацию фаз проводили с использовани-
ем базы данных JCPDS-PDF2 (США) Раз-
меры кристаллитов оценивали с помощью
программного обеспечения DIFFRAC.EVA
и TOPA 4.2 (Bruher, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны электронные микро-
фотографии образца LTO-Nd 0.5, получен-
ные при разном увеличении. Видно, что ма-
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териал состоит из вторичных агломератов
с очень большим разбросом по размерам.
Из рис. 1, б следует, что агломераты состоят
из первичных частиц с характерным разме-

a/a

б/b

в/c

Рис. 1. Электронные микрофотографии образца
LTO-Nd 0.5 при разном увеличении

Fig. 1. SEM images of LTO-Nd 0.5 sample at different
magnifications

ром 100–200 нм. Первичные частицы хоро-
шо видны на рис. 1, в.

Таким образом, морфология образца
LTO-Nd 0.5 принципиально не отличается
от морфологии не допированного титаната
лития, синтезированного по той же мето-
дике. Увеличение количества допанта также
практически не сказывалось на морфологии.

Рентгеноструктурный анализ показал,
что введение до 2% неодима не приводит
к каким-либо принципиальным изменени-
ем кристаллической решётки титаната ли-
тия, но параметр решётки несколько увели-
чивается при увеличении количества допан-
та (рис. 2).
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Рис. 2. Фрагмент рентгенограммы образцов LTO-
Nd 0.5 (1) и LTO-Nd 2 (2) на участке с максимальной

интенсивностью рефлексов на плоскости (111)

Fig. 2. A part of XRD-pattern of LTO-Nd 0.5 (1) and
LTO-Nd 2 (2) samples at 2θ range with maximal reflex

Intensity on the plane (111)

Локальный анализ состава допирован-
ных образцов показал, что содержание до-
панта распределено по объёму образцов
крайне неравномерно, хотя это и не сказы-
вается на кристаллической структуре.

Рис. 3 показывает зарядные (катодные)
и разрядные (анодные) кривые для образца
LTO-Nd 0.5, полученные при малой плотно-
сти тока 20 мА/г, что соответствует пример-
но С/9 в течение первых пяти циклов в диа-
пазоне потенциалов от 0.01 до 3 В. Форма
этих кривых в общем соответствует форме
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гальваностатических кривых допированно-
го титаната лития [2, 3].

0 100 200 300 400
0.0

1.0

2.0

3.0

1st cycle

1st–5th cycles

2nd–5th cycles

Q, mA·h/g

E
,V

Рис. 3. Зарядные и разрядные кривые первых пяти
циклов для образца LTO-Nd 0.5 при плотности тока

20 мА/г

Fig. 3. Charge and discharge curves for the initial
5 cycles of LTO-Nd 0.5 sample at the current density

of 20 mA/g

Из рис. 3 видно, прежде всего, что при
циклировании в расширенном диапазоне по-
тенциалов электрод на основе титаната ли-
тия, допированного неодимом, не претер-
певает существенных структурных измене-
ний, свойственных недопированному тита-
нату лития. В этом отношении допирование
неодимом приводит к такому же качествен-
ному эффекту, как и допирование галлием
или европием.

Характерно принципиальное отличие
зарядной (катодной) гальваностатической
кривой первого цикла от кривых для после-
дующих циклов. Отличие состоит в опреде-
лённой затрате электричества при потенциа-
лах положительнее 1.57 В (около 42 мА·ч/г)
на протекание посторонних восстановитель-
ных процессов (скорее всего, восстановле-
ние компонентов электролита). Именно эта
затрата электричества представляет необ-
ратимую потерю ёмкости. Часть необрати-
мых потерь ёмкости приходится на более от-
рицательные потенциалы. Общая необрати-
мая ёмкость первого цикла (разность меж-
ду катодной и анодной ёмкостями) состави-
ла в данном случае 235 мА·ч/г, что несколь-
ко превышает обратимую ёмкость, а также

превышает необратимую ёмкость титаната
лития, допированного другими элементами.

На гальваностатических кривых (как за-
рядных, так и разрядных), зарегистрирован-
ных с малой плотностью тока, выделяется
характерный горизонтальный участок, соот-
ветствующий сосуществованию двух фаз –
Li4Ti5O12 и Li7Ti5O12, т. е. протеканию про-
цесса по двухфазному механизму. При заря-
де после прохождения этого горизонтально-
го участка наблюдается протяжённый уча-
сток спада потенциала, соответствующий
внедрению дополнительного количества ли-
тия с образованием фазы переменного со-
става. При последующем разряде участок
гальваностатической кривой до потенциа-
ла горизонтальной площадки описывается
двумя почти линейными отрезками, из ко-
торых первый участок (при потенциалах
до 0.5 В) примерно вдвое больше второ-
го (область потенциалов примерно от 0.5
до 1.55 В). Окончание анодной гальваноста-
тической кривой (область потенциалов по-
ложительнее 1.57 В) выражается криволи-
нейным участком, соответствующим суще-
ствованию неравновесной фазы переменно-
го состава.

В гальваностатических опытах при
столь малой плотности тока заметна дегра-
дация при циклировании даже на первых пя-
ти циклах. Характерно, что при этом по ме-
ре циклирования уменьшается количество
электричества в двухфазной области (го-
ризонтальный участок), а количество элек-
тричества в диапазоне потенциалов от 0.01
до 1.55 В остаётся постоянным. Качествен-
но такая же картина наблюдалась при допи-
ровании титаната лития европием [3].

С увеличением плотности тока цикли-
рования характер гальваностатических кри-
вых изменяется: практически исчезает де-
градация при циклировании на первых цик-
лах. Типичные данные для циклирования
электрода на основе LTO-Nd 0.5 с плотно-
стью тока 100 мА/г (0.625 С) приведены
на рис. 4.

Здесь также отмечается необратимая
ёмкость первого цикла, но она намного
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меньше (55 мА·ч/г или около 40% от об-
ратимой ёмкости), чем при плотности тока
20 мА/г. Анодные гальваностатические кри-
вые для всех пяти циклов и катодные кри-
вые для 2-го – 4-го циклов практически сли-
ваются. В то же время с ростом плотности
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Рис. 4. Зарядные и разрядные кривые первых пяти
циклов для образца LTO-Nd 0.5 при плотности тока

100 мА/г

Fig. 4. Charge and discharge curves for the initial
5 cycles of LTO-Nd 0.5 sample at the current density

of 100 mA/g

тока увеличивается степень неравновесно-
сти и сокращается горизонтальный участок.

Более наглядно влияние плотности то-
ка на гальваностатическое поведение образ-
ца LTO-Nd 0.5 видно из рис. 5. (Следу-
ет заметить, что данные при плотности то-
ка 3200 мА/г имеют значительную погреш-
ность, связанную с дискретным характе-
ром регистрации гальваностатической кри-
вой: кривая при этой плотности тока постро-
ена всего по пяти точкам.)

Как видно, с ростом плотности тока
уменьшается ёмкость как в катодном, так
и в анодном полуциклах, а общая необрати-
мая ёмкость при всех плотностях тока более
100 мА/г становится ничтожной (рис. 6).

Зависимость разрядной ёмкости
от плотности тока (при плотностях тока
менее 1600 мА/г) формально описывается
уравнением Пейкерта с показателем α =
= 0.27, что типично для аккумуляторов
(рис. 7).

Характерно, что с увеличением плот-
ности тока разряда закономерно изменяет-
ся соотношение между количествами элек-
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Рис. 5. Гальваностатические зарядные и разрядные
кривые электрода на основе LTO-Nd 0.5 при разных
плотностях тока: 1 – 20C, 2 – 10C, 3 – 5C, 4 – 2.5C,
5 – 1.25C, 6 – 0.625C, 7 – C/8 (1С соответствует

плотности тока 160 мА/г)

Fig. 5. Charge and discharge curves of the LTO-Nd 0.5-
based electrode at different current densities: 1 – 20C,
2 – 10C, 3 – 5C, 4 – 2.5C, 5 – 1.25C, 6 – 0.625C, 7 –

C/8 (1C corresponds to 160 mA/g)
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Рис. 6. Изменение катодной (кружки), анодной (квад-
раты) и необратимой (треугольники) ёмкости Q с ро-

стом плотности тока i
Fig. 6. The changes of cathodic (circles), anodic
(squares), and irreversible (triangles) capacity Q at

current density growth i
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тричества, затрачиваемыми на первом (Qa1)
и втором (Qa2) линейном участках при по-
тенциалах отрицательнее 1.55 В (рис. 8).
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Рис. 7. Зависимость разрядной ёмкости электрода
на основе LTO-Nd 0.5 от плотности тока в билога-

рифмических координатах

Fig. 7. The dependence of the discharge capacity
of LTO-Nd 0.5-based electrode current density in

bilogarithmic coordinates
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Рис. 8. Изменение соотношения между количества-
ми электричества на начальных участках разрядных

кривых с изменением плотности тока

Fig. 8. The correlation in amounts of charges at the
initial sections of discharge curves at the changes of

current density

Результаты гальваностатических иссле-
дований образца LTO-Nd 1 практически
не отличались от результатов, полученных
с образцом LTO-Nd 0.5. Дальнейшее уве-
личение содержания неодима приводило

к снижению способности к обратимому
внедрению лития. Сводные данные о раз-
рядной ёмкости всех изученных материа-
лов при разных плотностях тока приведены
на рис. 9. Видно, что оптимальное содержа-
ние неодима лежит в интервале от 0.5 до 1%.
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Рис. 9. Зависимость разрядной ёмкости от плотно-
сти тока для образцов LTO, допированных неоди-
мом: кружки – LTO-Nd 0.5, квадраты – LTO-Nd 1,
треугольники – LTO-Nd 1.5, звёздочки – LTO-Nd 2

Fig. 9. The dependence of the discharge capacity on
the current density of Nd-doped LTO samples: circles –
LTO-Nd 0.5, squares – LTO-Nd 1, triangles – LTO-

Nd 1.5, stars – LTO-Nd 2

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В продолжение работ по допированию
титаната лития редкоземельными элемента-
ми с целью оценить возможности обрати-
мого внедрения лития в расширенных ин-
тервалах потенциалов (с соответствующим
увеличением удельной ёмкости) исследова-
ны образцы титаната лития, допированные
неодимом. Уровень допирования изменял-
ся от 0.5 до 2%. Установлено, что образцы
с содержанием неодима 0.5–1.5% способны
к обратимому циклированию в диапазоне
потенциалов от 0.01 до 3 В (относительно
литиевого электрода), причём наибольшей
ёмкостью обладают образцы с содержанием
неодима 0.5 и 1.0%. В целом электрохимиче-
ское поведение титаната лития, допирован-
ного неодимом, близко к поведению тианата
лития, допированного европием.
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Аннотация. Исследовалось влияние ультразвукового поля на электроосаждение диоксида свин-
ца из нитратного электролита. Установлено, что под действием ультразвукового поля возрастает ад-
сорбция электроактивных частиц, ускоряется образование OH-радикалов, соответственно, растёт число
зародышей на поверхности электрода. Формируются мелкокристаллические осадки диоксида свинца,
что способствует получению высокого выхода по току диоксида свинца, увеличению коэффициента
использования активной массы электрода, повышению разрядной ёмкости макета резервного источника
тока. Показано, что использование ультразвука при получении диоксидсвинцового электрода позволяет
сократить время технологического процесса.
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Abstract. The influence of the ultrasonic field on lead dioxide electrodeposition from nitrate electrolyte
was studied. The adsorption of electroactive particles and the amount of nucleation on the electrode surface
were found to have increased as well as the formation of OH-radicals accelerated under the influence of the
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ultrasonic field. Fine-crystalline deposits of lead dioxide were formed, which contributed to obtaining high
current yield of lead dioxide, coefficient increasing of the electrode active mass and increasing of the discharge
capacity of the emergency current generator cell layout. It was shown that the application of ultrasound in
producing a lead dioxide electrode made it possible to reduce the time of the technological procedure.
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ВВЕДЕНИЕ

Электролитический диоксид свинца,
осажденный на стальную основу, широ-
ко применяется в качестве катода в ре-
зервных источниках тока (РИТ) [1]. Одним
из недостатков этих РИТ является длитель-
ность технологических процессов при из-
готовлении диоксидсвинцовых электродов,
а также невысокий коэффициент использо-
вания активной массы электрода при раз-
ряде. Устранение указанных проблем ре-
шается путём подбора состава электроли-
та электроосаждения диоксида, материалов
подложки, растворов на стадии подготовки
материалов подложки, режимов технологи-
ческих процессов нанесения покрытия. Пер-
спективным направлением является приме-
нение ультразвука (УЗ). В настоящее время
влияние ультразвука на электрохимическое
поведение различных систем является очень
активным направлением исследований. По-
ложительное влияние ультразвука наблюда-
лось на процессе массопереноса [2], на ак-
тивации поверхности электрода [3], на про-
цессе адсорбции [4].

Его применение способно не только ин-
тенсифицировать процесс электроосажде-
ния диоксида свинца, но и получить мелко-
кристаллический осадок с высокоразвитой
поверхностью и, соответственно, с более
высокими разрядными характеристиками.

Целью работы явилось изучение вли-
яния ультразвука на кинетику электрооса-

ждения диоксида свинца на оксидирован-
ную сталь и на свойства получаемых элек-
тродов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Диоксид свинца наносился на стальную
основу (08 КП ГОСТ 503-81) из электро-
литов состава: водного раствора Pb(NO3)2
концентрацией 130 г/л, 350 г/л (защитный
слой) и из водного раствора (г/л): Pb(NO3)2 –
150, HNO3 – 30, CH3COOH – 60 (слой ак-
тивного диоксида свинца). Электроосажде-
ние защитного слоя вели при плотности то-
ка (i) 50 мА/см2 (для улучшения адгезии по-
крытия к материалу основы в конце процес-
са плотность тока снижалась до 10 мА/см2).
Активный слой осаждали при ступенчатом
увеличении плотности тока от 5 мА/см2

до 25 мА/см2, также с целью улучшения
адгезии. Для снижения потерь ёмкости при
эксплуатации источника тока в результа-
те саморазряда, стальная поверхность под-
вергалась предварительной подготовке пе-
ред нанесением диоксида свинца. Вариан-
ты предварительной подготовки стали пред-
ставлены в табл. 1.

Как следует из табл. 1, применение уль-
тразвука в операциях подготовки стали спо-
собствует уменьшению времени технологи-
ческого процесса, позволяет снизить тем-
пературу раствора электрохимического ок-
сидирования при сохранении предъявляе-
мых требований к качеству рабочей поверх-
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Перечень операций предварительной подготовки стальной поверхности

The list of operations for steel surface pretreatment

Вариант № 1
Электрохимическое обезжиривание KOH, 60–80 г/л

Na2CO3, 20–40 г/л
Na3PO4, 20–40 г/л
t = 60°C
τ = 5–30 мин; I = 5 А/дм2

Декапирование HCl, 5%
τ = 5–10 мин

Электрохимическое оксидирование KOH, 500–700 г/л
t = 60–80°C;
τ = 30–40 мин; I = 5 А/дм2

Травление H2SO4, 20–30%
τ = 5–10 мин
Вариант № 2

Обезжиривание в моющем средстве МС-15 ТУ 2149-013-50685486-2005
15–30 г/л
t = 60°C
τ = 5–20 мин, при наложении ультразвука

Декапирование HCl 5%
τ = 5–10 мин

Электрохимическое оксидирование KOH, 500–700 г/л
t = 20–60°C
τ = 10–20 мин; I = 5 А/дм2 при наложении ультразвука

Декапирование HCl, 5%
τ = 5–10 мин

ности. Изучение кинетики электроосажде-
ния диоксида свинца на стальную основу
проводилось в потенциостатическом режи-
ме при использовании потенциостата мар-
ки Р-8 (OOO «Элинс», Россия) с автома-
тической записью на компьютере при по-
тенциалах: 1570, 1600, 1620, 1650 мВ. По-
тенциалы рабочего электрода приведены от-
носительно нормального хлоридсеребряно-
го электрода сравнения (н.х.с.э.с.).

Экспериментальные измерения прово-
дились без ультразвука и в ультразвуко-
вом поле на установке УЗУ-0,25 (Ульянов-
ское приборостроительное производствен-
ное объединение, СССР).

Катодное поведение электроосаждён-
ных диоксидносвинцовых электродов
в 40%-ной хлорной кислоте изучалось

в гальваностатическом режиме при плотно-
сти тока 60 мА/см2, температуре 22±2°С.

Защитный слой наносился по техноло-
гии, используемой в действующем произ-
водстве ЗАО «НИИХИТ-2» (Россия). Актив-
ный слой наносился при комнатной тем-
пературе, как по базовой технологии, так
и под действием ультразвука. Было получе-
но несколько партий электродов при исполь-
зовании ультразвука, различающихся време-
нем осаждения активного слоя, которое со-
ставляло 30, 15, 8 мин. Толщина диоксидно-
свинцового покрытия измерялась микромет-
ром ГОСТ 6207-90. Бралась средняя величи-
на из 5-6 измерений в разных точках поверх-
ности электрода. В соответствии с требова-
ниями ТУ сцепление покрытия с материа-
лом основы оценивалось по изгибу на 90°.
При этом покрытие не должно отслаиваться.
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Величину выхода по току Bт определя-
ли по формуле

Bт =
mф

mт
·100%,

где mф – масса фактически осаждённого ма-
териала электрода; mт – теоретический воз-
можный привес (в соответствии с законом
Фарадея).

Коэффициент использования активной
массы рассчитывался по формуле

Kисп =
Cф

qт
·100%,

где Cф – фактическая емкость; qт – теорети-
ческая емкость.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены потенциоста-
тические i–τ кривые на исследуемых элек-
тродах в растворе нитрата свинца концен-
трации 350 г/л, снятые в отсутствие уль-
тразвука и под действием ультразвука. Кри-
вые характеризуются спадом плотности то-
ка на стадии нестационарной диффузии, за-
тем наблюдается рост плотности тока, обу-
словленный образованием и ростом зароды-
шей новой фазы (PbO2). Максимум отвечает
заполнению поверхности зародышами диок-
сида свинца

Установлено, что при проведении про-
цесса в ультразвуковом поле, скорость фор-
мирования диоксидносвинцового покрытия
возрастает. В момент достижения максиму-
ма плотности тока imax на потенциостатиче-
ских i–τ кривых число зародышей (N) для
всех режимов роста зародышей (мгновенная
нуклеация, кинетический рост; мгновенная
нуклеация, диффузионный рост; непрерыв-
ная нуклеация, кинетический рост; непре-
рывная нуклеация, диффузионный рост)
определяется уравнением [5]:

N = β
nF

imax · τmax ·Vат
,

где n – число электронов, участвующих
в электродной реакции; imax – плотность

0 5 10 15 20
0

10

20

30

2

1

3

4

Time, s

C
ur
re
nt
de
ns
ity
,m

A
/c
m

2

a/a

0 5 10 15 20
0

10

20

30

2

1

3

4

Time, s

C
ur
re
nt
de
ns
ity
,m

A
/c
m

2

б/b

Рис 1. Потенциостатические кривые электрооса-
ждения диоксида свинца на оксидированную сталь
в растворе Pb(NO3)2 – 350 г/л при потенциалах, мВ:
1 – 1570; 2 – 1600; 3 – 1620; 4 – 1650. Электро-
осаждение при t = 25°С: a – без воздействия ультра-
звукового поля; б – под действием ультразвукового

поля

Fig. 1. The potentiostatic curves of lead dioxide
electrodeposition on the oxidized steel in Pb(NO3)2 –
350 g/l solution at the potentials, mV: 11 – 1570; 2 –
1600; 3 – 1620; 4 – 1650. Electrodeposition at t = 25°C:
a – without the influence of the ultrasonic field; b –

under the influence of the ultrasonic field

тока в максимуме i–τ кривой; τmax – время
в максимуме i–τ кривой; Vат – атомный объ-
ем PbO2; β находится в пределах от 0.067
до 4.07 в зависимости от механизма электро-
осаждения [5]. Характерный вид исходной
потенциостатической i–τ кривой может ука-
зывать на механизм мгновенной нуклеации
и дальнейшего диффузионного роста, поэто-

142



Влияние ультразвука на кинетику электроосаждения диоксида свинца на стальную основу

му при расчетах числа зародышей (N) вели-
чина коэффициента β принималась равной
0.067.

В табл. 2 представлены результаты рас-
четов N.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Число зародышей диоксида свинца, образующихся
на поверхности оксидированной стали к моменту
времени τmax в отсутствие ультразвука и при его воз-
действии при различных потенциалах поляризации

в растворе Pb(NO3)2 – 350 г/л
The amount of lead dioxide nucleation formed on the
surface of the oxidized steel by the time τmax in the
absence and under the influence of the ultrasound
at different polarization potentials in the solution of

Pb(NO3)2 – 350 g/l

Число зародышей
N ·10−8/см2

Потенциал поляризации,
E, мВ

1570 1600 1620 1650
Без ультразвука 3.5 6.0 4.9 8.8
С ультразвуком 5.0 7.8 7.1 9.9

Из полученных данных следует, что
воздействие ультразвука приводит к уве-
личению числа зародышей, следовательно,
способствует формированию мелкокристал-
лических покрытий.

Характер хода потенциостатических
кривых (см. рис. 1) позволил проанализи-
ровать начальные участки в координатах
i–1/
√
τ (рис. 2).

Отсутствие экстраполяции полученных
прямолинейных зависимостей в начало ко-
ординат позволяет говорить о наличии
в суммарном электродном процессе стадии
химической реакции. Такой реакцией мо-
жет быть образование адсорбированной ча-
стицы OHads Согласно современным пред-
ставлениям о механизме электроосаждения
диоксида свинца, развиваемым в работах
Джонсона с соавт., Величенко с соавт.,
и Чанга с соавт. и др. [6–11], предполагает-
ся, что первой стадией в процессе электро-
осаждения является образование адсорбиро-
ванной частицы OHads, которая становится
центром зародышеобразования PbO2:

H2O→ OHads + H+ + е−; (1)

Рb 2+ + OHads → Рb(OH)2+; (2)

Рb(OH)2+ + H2O→ Рb(OH)2+2 + H
+ + е−; (3)

Рb(OH)2+2 → РbO2 + 2H+. (4)

Опираясь на предлагаемый механизм,
рассчитывалась величина адсорбции элек-
троактивных частиц (Γэ) в соответствии
с уравнением [12]:

Γэ =
i

F · (∆ lg i/∆τ
) ·n , (5)

где iτ=0 – начальная плотность тока про-
цесса, определяемая из зависимостей i–

√
τ

путем экстраполяции на ось i при τ =
= 0; F = 96500 Кл/моль – число Фарадея;
∆ lg i/∆τ – наклон кривых lg i–τ; n = 1 – чис-
ло электронов, участвующих в реакции. Зна-
чения величины адсорбции на оксидирован-
ной стали при проведении процесса при уль-
тразвуковом воздействии и без него пред-
ставлены в табл. 3.
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Рис. 2. Зависимость i–1/
√

t электроосаждения диок-
сида свинца на оксидированную стальную подложку
при потенциале 1600 мВ без ультразвукового поля
(кривая 1) и под действием ультразвукового поля

(кривая 2) при t = 25°С

Fig. 2. The dependence of i–1/
√

t of lead dioxide
electrodeposition on the electrochemically oxidized
steel substrate at the potential of 1600 mV, without
ultrasonic field (curve 1) and under its influence

(curve 2) at t = 25°C

Из табл. 3 следует, что однозначной за-
висимости величины Г от потенциала по-

143



В. И. ШПЕКИНА, В. А. КОРОТКОВ, Н. Д. СОЛОВЬЕВА

ляризации не наблюдается. Но при наложе-
нии ультразвукового поля происходит уве-
личение адсорбции. С введением УЗ-воздей-
ствия количество активных центров (адсор-
бированных OH-частиц) возрастает за счет
генерации дополнительного количества OH
ультразвуком [13]. Таким образом, приме-
нение ультразвука при электроосаждении
диоксида свинца должно привести к полу-
чению осадков мелкозернистой структуры
с развитой поверхностью и высокой разряд-
ной емкостью.

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Значения величины адсорбции Γэ·106 (г-экв/см2)

на оксидированной стали
The values of adsorption Γэ ·10−6 (g-equiv/cm2) on the

steel oxidized substrates

Материал подложки Потенциал, мВ
1570 1600 1620 1650

Γэ ·10−6 В отсутствие ультразвука
Сталь, оксидированная 1.2 0.8 2.0 –

Γэ ·10−6 В ультразвуковом поле
Сталь, оксидированная 1.4 2 3 –

С целью изучения влияния ультразву-
ка на свойства покрытия варьировалось
время электроосаждения диоксида свин-
ца на стальную оксидированную подлож-

ку в ультразвуковом поле. В табл. 4 при-
ведены свойства диоксидносвинцового по-
крытия, электроосажденного на стальную
подложку под действием ультразвука. Элек-
трод 4 получен по технологии, используе-
мой в действующем производстве.

Из табл. 4 следует, что применение уль-
тразвука в течение 15 мин (электрод 2) поз-
воляет получить диоксидносвинцовое по-
крытие, превышающее по толщине элек-
трод 4, что открывает путь для снижения
времени технологического процесса. Элек-
троосаждение диоксида свинца в течение
30 мин (электрод 3) приводит к получению
более толстых слоев диоксида свинца, чем
в отсутствие УЗ, выход по току при этом пре-
вышает 100%. Этот факт, согласно литера-
турным данным, можно объяснить включе-
нием в состав осадка диоксида свинца мо-
лекулярной и связанной воды: при термиче-
ском разложении PbO2 обнаружены эндотер-
мические эффекты, вызванные дегидратаци-
ей соединений 3PbO2·H2O и PbO2 [OH] [14].
Разрядная емкость макетов РИТ, с получен-
ными в УЗ-поле электродами, оказалась зна-
чительно выше (46.8 А·с/см2), нежели у РИТ
с электродами, полученными по действую-
щей технологии (34 А·с/см2).

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Свойства PbO2, электроосажденного на стальную оксидированную подложку

The properties of PbO2 electrodeposited on the steel oxidized substrate

№ элек-
трода

Время электроосаждения
PbO2 на стальную
оксидированную
подложку, мин

Плотность тока, мА/см2
Общее

количество
электричества
на электрооса-
ждение, А·с/см2

Кисп,
%

Bт,
%

подслой активный
слой подслой активный

слой*
1 20 8 УЗ i = 50 (для улучшения ад-

гезии в конце процесса –
снижение i до 10 мА/см2)

5–10 51.3 60 92
2 20 15 УЗ 5–10 55.5 88 95
3 20 30 УЗ 5–25 73.5 67 111
4 20 30 5–25 73.5 46 99

*Для улучшения адгезии при электроосаждении активного слоя идет ступенчатое увеличение плотности тока.
*To improve adhesion during electrodeposition of the active layer, the stepwise increase of the current density takes
place.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании проведенных исследова-
ний можно заключить, что интенсификация
электроосаждения PbO2 ультразвуком на ок-
сидированную стальную основу объясняется
ростом числа зародышей PbO2 в начальный
момент времени в соответствии с представ-
лениями о механизме электроосаждения ди-
оксида свинца через адсорбцию OH-частиц.

Ультразвук открывает путь для сниже-
ния времени процесса осаждения PbO2 без
ущерба для разрядных характеристик элек-

трода. Для электроосаждения PbO2 под дей-
ствием ультразвука на стальную оксиди-
рованную подложку рекомендуется время
15 мин, что в два раза меньше, чем по тех-
нологии, применяемой в действующем про-
изводстве.

Диоксидносвинцовые электроды, полу-
ченные электроосаждением на стальную ок-
сидированную подложку в ультразвуковом
поле в течение 15 мин, имеют высокие ко-
эффициент использования активной массы
(Kисп = 88%) и выход по току диоксида свин-
ца (Bт = 95%).
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ТАТЬЯНА ЛЬВОВНА КУЛОВА
(к шестидесятилетию со дня рождения)

19 июля 2022 года известный российский учё-
ный доктор химических наук, член редколлегии
журнала «Электрохимическая энергетика» Татьяна
Львовна Кулова отмечает юбилей.

В 1986 году Т. Л. Кулова с отличием окончи-
ла Московский энергетический институт по кафедре
химии и с тех пор постоянно работает в Институте
электрохимии АН СССР (сейчас – Институт физи-
ческой химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина
РАН), пройдя путь от младшего научного сотрудни-
ка до заведующего лабораторией. В 1996 году она
защитила диссертацию на соискание ученой степени
кандидата химических наук, в 2011 году – диссерта-
цию на соискание ученой степени доктора химиче-
ских наук.

Вся научная деятельность Т. Л. Куловой связа-
на с фундаментальными исследованиями процессов
в новых химических источниках тока, главным обра-
зом первичных литиевых источников, литий-ионных и пост-литий-ионных аккумуляторов,
а также суперконденсаторов с неводным электролитом. Экспериментальная работа в этих
направлениях предусматривает использование сложной изощрённой техники, в которой она
стала мастером высшего класса.

Т. Л. Кулова самостоятельно и с участием руководимых ею сотрудников и аспирантов
разработала новые материалы для литий- и натрий-ионных аккумуляторов, характеризую-
щихся рекордными значениями удельной емкости; предложила различные способы повыше-
ния стабильности при циклировании литий- и натрий-ионных аккумуляторов; разработала
новые технологии и конструкции химических источников тока на основе новых компози-
ционных материалов, включающие использование тонкопленочных электродов; разработала
натрий-ионные аккумуляторы, предназначенные для работы в арктических условиях, и т. д.

Пионерские исследования материалов на основе кремния были удостоены Главной пре-
мии МАИК-Наука-Интерпериодика за 2006 год.

Отличительная особенность большинства работ, проводимых в лаборатории под руко-
водством Т. Л. Куловой, – широкая научная кооперация с многочисленными исследователь-
скими коллективами в России. Многие фундаментальные исследования, проводимые под
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руководством Т. Л. Куловой, доведены до стадии опытно-конструкторских работ, до разра-
ботки технологий синтеза функциональных материалов, разработки специальных конструк-
ций электродов и источников тока, до организации экспериментального производства новых
химических источников тока.

Т. Л. Кулова много внимания уделяет преподавательской деятельности будучи профес-
сором кафедры химии и электрохимической энергетики НИУ «МЭИ».

Т. Л. Кулова – автор более 250 научных работ в ведущих научных изданиях, а также
6 монографий и учебных пособий и 22 патентов.

Т. Л. Кулова является экспертом и членом экспертного совета Российского научного фон-
да, экспертом Российского фонда фундаментальных исследований, экспертом Министерства
науки и высшего образования Российской Федерации, экспертом Информационно-аналити-
ческой системы Российской Академии наук.

Т. Л. Кулова является членом Ученого Совета ИФХЭ РАН, членом секции «Электрохи-
мия» Ученого Совета ИФХЭ РАН, членом Диссертационных советов при ИФХЭ РАН иМЭИ.
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Аннотация. Практический интерес к проточным редокс-батареям возник в последние
десятилетия в связи с интенсивным развитием альтернативной энергетики (солнечной, ветро-
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Abstract. Practical interest in redox flow batteries has arisen in recent decades as a result of
intensive development in the field of alternative energy (such as solar and wind) and the control
of peak loads in industrial electrical networks. It turned out that large-scale energy storage systems
used to compensate fluctuations in the process of solar and wind generation of energy in the
production of electric vehicles and power supply systems for large households, are more profitable
when working on redox flow batteries. Therefore, in this work, the electrochemical behavior of
some promising organic systems based on quinone, anthraquinone and their analogs to be used as
redox systems of flow batteries was studied using the method of cyclic voltammetry.

Keywords: redox flow batteries, organic redox systems, quinones, anthraquinones
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