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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2019. Т. 19, № 3. С. 123–140

УДК 544.653.2

ЛЕГИРОВАННЫЙ МАРГАНЦЕМ ДИОКСИД ТИТАНА С УЛУЧШЕННЫМИ
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИМИ ХАРАКТЕРИСТИКАМИ ДЛЯ ЛИТИЙ-ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ

Д. П. Опра1B, С. В. Гнеденков1, С. Л. Синебрюхов1, А. Б. Подгорбунский1, А. А. Соколов1,2,
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В работе изучен механизм влияния примеси марганца на электрохимические характеристики диок-
сида титана в модификации анатаз (Mn/Ti = 0.05; 0.1; 0.2). Установлено, что введение Mn3+ в структуру
TiO2 приводит к образованию твердого раствора Ti1−xMnxO2 и сопровождается увеличением объема
элементарной ячейки с 136.41 Å3 (недопированный образец) до 137.25 Å3 (Mn/Ti = 0.05). Для легиро-
ванного TiO2 обнаружено повышение электропроводности приблизительно на два порядка. На электроде
из Ti0.95Mn0.05O2 зафиксирована ёмкость 186 мА·ч/г после 30 циклов заряда/разряда в режиме C/10,
что выше чем для недопированного TiO2 (87 мА·ч/г) В условиях повышенной токовой нагрузки 2С
легированный диоксид титана (Mn/Ti = 0.05) сохраняет обратимую ёмкость около 121 мА·ч/г.

Ключевые слова: литий-ионный аккумулятор, анод, диоксид титана, анатаз, допирование, циклиру-
емость.
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Within the work, an influence of manganese dopant on electrochemical performance of anatase titanium
dioxide (Mn/Ti = 0.05; 0.1; 0.2) had been investigated. It was established that incorporation of Mn3+ into
the TiO2 lattice results in the formation of Ti1−xMnxO2 solid solution and increased anatase unit cell volume
from 136.41 Å3 (undoped sample) to 137.25 Å3 (Mn/Ti = 0.05). The conductivity of doped TiO2 rises up to
two orders in magnitude. Ti0.95Mn0.05O2 electrode delivers a capacity of 186 mA·h/g after 30 charge/discharge
cycles at C/10, whereas the undoped TiO2 gives only 87 mA·h/g. At a high current rate of 2С the doped TiO2
(Mn/Ti = 0.05) maintains a reversible capacity of about 121 mA·h/g.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы, ввиду стремительно-
го развития электромобильных технологий,
в значительной степени повысился инте-
рес к литий-ионным аккумуляторам (ЛИА),
обладающим повышенными в сравнении
с прочими электрохимическими система-
ми показателями удельной энергии и мощ-
ности, срока службы. При этом большая
часть современных исследований направле-
на на разработку материалов для ЛИА с еще
более высокими удельными энергетически-
ми и мощностными характеристиками, в то
время как такому фактору, как безопас-
ность, уделяется меньше внимания [1, 2].
В частности, используемый сегодня угле-
родный (обычно графит или графитизиро-
ванный углерод) анодный материал не удо-
влетворяет упомянутому критерию с точ-
ки зрения эксплуатации ЛИА на его осно-
ве в электрокарах [3]. Действительно, по-
тенциал графита, составляющий приблизи-
тельно 0.2 В относительно литиевого элек-
трода, лежит за пределами окна электрохи-
мической стабильности (1.2–4.3 В) типич-
ных электролитов ЛИА на основе карбона-
тов [4]. Как следствие, на поверхности гра-
фитового анода происходит восстановление
компонентов электролитной системы и фор-
мирование твердоэлектролитного слоя SEI
(solid electrolyte interphase). Наряду с по-
ложительным эффектом, это явление имеет
и негативные последствия [3, 5]: 1) дегра-
дация электролита с увеличением внутрен-
него сопротивления аккумулятора и сниже-
нием его ресурса; 2) осаждение на поверх-
ности анода дендритов металлического ли-
тия, способных вызвать пробой сепаратора
и стать причиной короткого замыкания, осо-
бенно в случае заряда ЛИА в форсирован-
ном режиме более 1С и при температуре ни-
же 5°С; 3) образование взрывоопасных со-
единений в системе, вызванное способно-
стью SEI распадаться при температурах вы-
ше 60°C с протеканием реакций между вы-
соко реакционноспособным литированным
материалом и электролитом.

На этом фоне перспективной заменой
графиту являются соединения титана (в ос-
новном Li4Ti5O12 и TiO2), обладающие по-
тенциалом около 1.5–1.8 В относительно ли-
тиевого электрода сравнения. Стоит заме-
тить, что высокий потенциал внедрения/-
экстракции Li+ для вышеуказанных матери-
алов потенциально приводит к снижению
действующего напряжения электрохимиче-
ского источника тока (например, для систе-
мы TiO2/LiFePO4 – до значений, близких
к 2.0–2.2 В). С другой стороны, решается
проблема безопасности ЛИА, в том числе
при повышенных плотностях тока и в ши-
роком температурном диапазоне. Одновре-
менно, как продемонстрировано в работе
[6], применение высоковольтных катодных
материалов (в частности, LiNi0.5Mn1.5O4)
в паре с анодом на основе TiO2 позволя-
ет компенсировать данный недостаток и по-
высить энергозапас ЛИА (действующее на-
пряжение системы TiO2/LiNi0.5Mn1.5O4 со-
ставило около 3 В). На этом фоне в на-
стоящее время титанат лития уже коммер-
циализован и реально применяется в элек-
тромобильной промышленности (например,
в роли анода ЛИА электромобиля Mitsubishi
i-MiEV). В то же время максимальная
удельная ёмкость Li4Ti5O12 не превыша-
ет 175 мА·ч/г [7, 8], что может стать се-
рьезным препятствием при его использо-
вании в паре с потенциально высокоёмки-
ми (> 250 мА·ч/г [9]) катодными матери-
алами, например слоистыми оксидами пе-
реходных металлов с высоким содержани-
ем лития (Li-rich layered transition metal
oxides).

С другой стороны, теоретическая ём-
кость диоксида титана достигает 335 мА·ч/г
[10], что сопоставимо со значением данного
параметра для традиционного анода на ос-
нове графита (372 мА·ч/г). В силу особен-
ностей структуры наибольший интерес в ка-
честве потенциальных анодов ЛИА пред-
ставляют две кристаллографические моди-
фикации TiO2: анатаз и TiO2-B (или β-
фаза). В то же время TiO2-анатаз характери-
зуется доступностью и низкой стоимостью
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(по меньшей мере, в три раза по сравне-
нию с Li4Ti5O12), в то время как применение
TiO2-B ограничено в равной степени как до-
роговизной, так и сложностью получения.
Основными недостатками TiO2-анатаз яв-
ляются замедленная твердотельная диффу-
зия ионов лития (10−15 см2/с [11]) и низ-
кая электропроводность (10−12 См/см [12]).
Кроме того, объемные деформации решетки
диоксида титана при внедрении/извлечении
ионов лития заметно выше (около 4% [13])
по сравнению с Li4Ti5O12 (менее 0.2% [14])
и TiO2-B (до 3% [15]).

Исследования последних лет посвя-
щены разработке способов, позволяющих
улучшить электрохимические характери-
стики TiO2-анатаз, и одним из перспектив-
ных подходов является введение приме-
сей металлов в кристаллическую решетку.
В частности, в [16–18] показано, что леги-
рование металлами, характеризующимися
бóльшим радиусом иона в сравнении с Ti4+
(0.604 Å, здесь и далее по тексту значе-
ния приведены по Р. Д. Шеннону для ше-
стикратно координированного иона метал-
ла), а именно Sn4+ (0.69 Å), Zr4+ (0.72 Å),
Hf4+ (0.71 Å), за счет увеличения объема
элементарной ячейки способно не только
облегчить диффузию носителей заряда, но и
обеспечить устойчивость структуры TiO2
при многократном внедрении/извлечении
ионов лития. Одновременно в работах [19–
24] продемонстрировано, что за счет леги-
рования TiO2 ионами металлов, имеющими
степень окисления выше или ниже +4 (на-
пример, Fe3+, Mo6+, Nb5+, V5+, Zn2+, W6+),
можно уменьшить ширину его запрещенной
зоны и, следовательно, повысить электро-
проводность.

В рамках настоящего исследования
темплатным золь-гель способом синте-
зирован легированный ионами марганца
диоксид титана в модификации анатаз
(Mn/Ti = 0.05; 0.1; 0.2). Изучено концен-
трационное влияние допирующего аген-
та на физико-химические характеристики
Ti1−xMnxO2 (x = 0.05; 0.1; 0.2), используе-
мого в качестве анода ЛИА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез материалов

Синтез проводили с использованием
золь-гель метода в присутствии темплата.
В качестве исходных реагентов использо-
вали TiCl4 («Лаверна», Россия, > 99%),
15%-ный раствор TiCl3 в 10%-ный HCl
(«Лаверна», Россия, > 98%), 36%-ный вод-
ный раствор перекиси водорода («Иннова-
ция», Россия, > 99%), MnCl2·4H2O («Реак-
тивхимкомплект», Россия, > 98%), N2H4CO
(«Вектон», Россия, > 98%), дистиллиро-
ванную H2O. В роли темплата приме-
няли активированное углеродное волок-
но Бусофит Т055 («СветлогорскХимволок-
но», Беларусь), предварительно очищенное
от кремния путем автоклавной обработки
при 130°С в растворе NH4HF2.

Получение образцов осуществляли пу-
тем контролируемого осаждения, а имен-
но выдержки при 75°С в течение 4 ч, зо-
ля диоксида титана, легированного марган-
цем, на поверхности углеродного темпла-
та. Золь готовили путем смешения 5 ммоль
титансодержащих компонентов в 1 л H2O,
с последующим введением хлорида марган-
ца, 6 мл перекиси водорода и 60 г карба-
мида. Допирующий реагент вводили в ко-
личествах, обеспечивающих атомные отно-
шения Mn к Ti: 0.05 (Ti0.95Mn0.05O2), 0.1
(Ti0.9Mn0.1O2) и 0.2 (Ti0.8Mn0.2O2). Массо-
вое соотношение темплата к TiCl4/TiCl3 со-
ставляло 5:1. Кристаллизацию и удаление
темплата проводили на воздухе при темпе-
ратуре 500°С в течение 2 ч.

Сравнение физико-химических свойств
допированного марганцем диоксида тита-
на осуществляли относительно недопиро-
ванного TiO2, синтезированного при тех же
условиях, но в отсутствие хлорида мар-
ганца.

О содержании остаточного углерода
в полученных образцах судили по резуль-
татам их исследования методом термогра-
виметрического анализа. Согласно получен-
ным данным потери по массе образцов
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в результате отжига углеродного темпла-
та составляют: 2.4 мас.% (недопированный
TiO2), 5.0 мас.% (Ti0.95Mn0.05O2), 2.4 мас.%
(Ti0.9Mn0.1O2) и 3.6 мас.% (Ti0.8Mn0.2O2).

Аналитические исследования

Рентгенофазовый анализ (РФА) выпол-
няли на дифрактометре Stadi P («Stoe»,
ФРГ) в Центре коллективного пользования
«Дальневосточный центр структурных ис-
следований» Института химии ДВО РАН.
Обработку экспериментальных дифракто-
грамм осуществляли с использованием про-
граммы EVA («Bruker», ФРГ) в соответ-
ствии с картотекой JCPDS PDF-2 (2006 г.).

Микроструктуру поверхности изучали
методом сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ) с помощью автоэмис-
сионного электронного микроскопа S5500
(«Hitachi», Япония). Размер частиц опре-
деляли методом сканирующей просвечива-
ющей электронной микроскопии (СПЭМ)
с применением приставки Duo-STEM.

Распределение элементов анализирова-
ли на микроскопе TM3000 («Hitachi», Япо-
ния) с рентгеновским микроанализатором
Quantax 70 («Bruker», ФРГ).

Удельную площадь поверхности, объем
пор и распределение пор по размерам иссле-
довали методом адсорбции азота на прибо-
ре ASAP 2020 («Micrometrics», США) с ис-
пользованием моделей Брунауэра – Эммет-
та – Теллера и Баррета – Джойнера – Ха-
ленды.

Химический состав поверхностных
слоев оценивали методом рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
с помощью полусферического анализатора
Phoibos-150 («SPECS», ФРГ). Калибровку
спектров проводили по линии C 1s углево-
дородов, энергия связи которой полагалась
равной 285.0 эВ.

Измерение электропроводности выпол-
няли методом электрохимической импе-
дансной спектроскопии (ЭИС) при комнат-
ной температуре по двухэлектродной схе-
ме с использованием анализатора частот-
ного отклика SI 1260 («Solartron», Англия)

в диапазоне от 0.1 Гц до 10 кГц. Пробо-
подготовку осуществляли запрессовывани-
ем образца (70 мас. %) в смеси со свя-
зующим на основе политетрафторэтилена
(30 мас. %) под давлением 10 кгс/см2. Для
измерений использовали прободержатель
12962A («Solartron», Англия) с металличе-
скими планарными электродами, покрыты-
ми золотом, между которыми размещали ис-
следуемый образец. Моделирование экспе-
риментальных спектров и обработку дан-
ных проводили посредством программного
обеспечения ZView («Scribner Association»,
США). Расчетные значения удельной про-
водимости были найдены посредством мо-
делирования экспериментальных импеданс-
ных спектров параллельной RC-цепью, где
R соответствует сопротивлению образца,
а С – его геометрической ёмкости.

Электрохимические испытания

Рабочий электрод изготавливали со-
гласно стандартной методике. Электродную
массу получали путем смешения активного
материала Ti1−xMnxO2 (80 мас. %), ацети-
леновой сажи Super P (10 мас. %) в ка-
честве электропроводной добавки и свя-
зующего на основе поливинилиденфто-
рида (10 мас.%), растворенного в N-
метилпирролидоне. Полученную пасту на-
носили на медный токосъемник слоем 2–
3 мг/см2. Электрод сушили при 60°С до по-
стоянной массы, подпрессовывали под дав-
лением 1000 кг/см2 и термически обрабаты-
вали в вакууме при 110°С в течение 12 ч.

Сборку ячейки выполняли в осушен-
ном боксе 890-NB («Plas-Labs», США) в ат-
мосфере аргона (99.999%) с использова-
нием двухэлектродного устройства ECC-
STD Сell («Bio-Logic», Франция). Роль про-
тивоэлектрода и электрода сравнения вы-
полнял металлический литий («Литий-эле-
мент», Россия). Электролит представлял со-
бой 1 М раствор LiPF6 в смеси этилен-
карбоната (50 об. %) и диметилкарбоната
(50 об. %) («Merck», США). Сепаратором
служила микропористая трехслойная мем-
брана Celgard 2325 («Celgard LLC», США).
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Электрохимические исследования про-
водили с использованием системы Solartron
1470E («Solartron», Великобритания) в диа-
пазоне напряжений 1.0–3.0 В. Заряд/разряд
осуществляли в гальваностатическом режи-
ме при плотностях тока от С/10 до 2С
(1С = 335 мА/г). Циклические вольтамперо-
граммы (ЦВ) регистрировали при скорости
развертки потенциала 100 мкВ/с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Морфология, состав, структура
и электропроводность Ti1−xMnxO2

Согласно СЭМ-исследованиям образцы
допированного марганцем диоксида титана

Ti1−xMnxO2 (x = 0.05; 0.1; 0.2) характери-
зуются схожей морфологией. На рис. 1, a–
в, в качестве примера представлены СЭМ-
изображения, характеризующие микро-
структуру Ti0.95Mn0.05O2. Полученные дан-
ные демонстрируют, что материал образо-
ван трубками длиной в несколько десят-
ков микрометров с внутренним диаметром
от 2 до 4 мкм и внешним – до 5 мкм.
Микротрубки обладают развитой структу-
рой и, как показывают СПЭМ-исследова-
ния (рис. 1, г), состоят из наночастиц. Раз-
мер частиц зависит от содержания допи-
рующего агента и колеблется в диапазоне
от 25 до 40 нм.

Исследование методом адсорбции азота
показывает наличие мезопор во всех образ-

a/a б/b

в/c г/d
Рис. 1. СЭМ-изображения при различном увеличении (a, б, в) и СПЭМ-фото (г) Ti0.95Mn0.05O2 образца

Fig. 1. SEM-images at different magnification (a, b, c) and STEM-photo (d) for Ti0.95Mn0.05O2 sample
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цах с диаметром от 5 до 24 нм. При этом
пористость и удельная площадь поверхно-
сти (табл. 1) строго коррелируют с кон-
центрацией примеси марганца в образцах.
Так, Ti0.95Mn0.05O2 характеризуется удель-
ной поверхностью около 76.6 м2/г и объе-
мом пор 0.376 см3/г. В то же время дальней-
шее увеличение содержания допанта вплоть
до Mn/Ti = 0.2 приводит к сокращению объ-
ема пор до 0.255 см3/г и снижению удель-
ной поверхности до 31.7 м2/г, что связано,
по-видимому, с образованием соединений
марганца на поверхности и в порах микро-
трубок.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Удельная поверхность (S уд) и объем мезопор (vпор)

допированного марганцем диоксида титана
Specific surface area (S BET) and pore volume (vpore) for

manganese-doped titanium dioxide

Образец S уд, м2/г vпор, см3/г
TiO2 489 0.325
Ti0.95Mn0,05O2 76.6 0379
Ti0,9Mn0,1O2 64.1 0.351
Ti0,8Mn,2O2 317 0.255

Картирование (рис. 2) показало одно-
родное распределение элементов Ti, Mn и O

a/a б/b

в/c г/d
Рис. 2. Карты распределения элементов в Ti0.95Mn0.05O2

Fig. 2. Elemental mapping for Ti0.95Mn0.05O2
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в микротрубках Ti0.95Mn0.05O2. При этом
атомное отношение Mn к Ti для исследуемо-
го образца составило 0.048, что близко к рас-
чётному значению (0.05).

Результаты исследования состава по-
верхностных слоев Ti0.95Mn0.05O2 методом
РФЭС представлены на рис 3. Обзорный
спектр (рис. 3, a) характеризуется наличием
сигналов Ti 2p, O 1s, Mn 2p и С 1s. Анализ
спектра Ti 2p (рис. 3, б) показывает нали-
чие нескольких химических состояний тита-
на. Пик с энергией связи 458.6 эВ соответ-
ствует четырехвалентному титану [25], в то
время как линию при 456.2 эВ можно отне-
сти к титану в степени окисления +3 [26].
Присутствие в энергетическом спектре TiO2
примесного Ti3+, доля которого составляет
около 7 ат. %, указывает на образование кис-
лородных вакансий в результате легирова-

ния марганцем, что согласуется с литера-
турными данными [27]. Обработка спектров
фотоэмиссии с уровня О 1s (рис. 3, в) поз-
воляет выявить два пика с энергиями свя-
зи 529.7 и 531.8 эВ, отвечающих кислоро-
ду диоксида титана [28] и поверхностных
ОН-групп или адсорбированному кислоро-
ду [29]. Спектр высокого разрешения Mn 2p
(рис. 3, г) позволяет предполагать нали-
чие в исследованном слое несколько валент-
ных состояний марганца, в частности Mn3+

и Mn4+, на что указывает форма дублета
и значение энергии связи, равное 641.7 эВ.
Об этом же свидетельствует и спектр Mn 3s
(рис. 3, д), расщепление компонентов кото-
рого составляет около 5.4 эВ, что характер-
но для марганца в состоянии +3. При этом
наложение в правой части спектра в области
большей энергии связи подтверждает вклад

Рис. 3. РФЭС-спектры поверхности Ti0.95Mn0.05O2: a – обзорный; б – Ti 2p; в – O 1s; г – Mn 2p; д – Mn 3s;
е – C 1s

Fig. 3. XPS spectra of Ti0.95Mn0.05O2: а – overview; b – Ti 2p; c O 1s; d Mn 2p; e – Mn 3s; f – C 1s

129



Д. П. ОПРА, С. В. ГНЕДЕНКОВ, С. Л. СИНЕБРЮХОВ, А. Б. ПОДГОРБУНСКИЙ,
А. А. СОКОЛОВ, А. Ю. УСТИНОВ, В. Г. КУРЯВЫЙ, В. Ю. МАЙОРОВ, В. В. ЖЕЛЕЗНОВ

в него состояния Mn4+, для которого рас-
щепление полосы Mn 3s составляет 4.8 эВ
[30]. Фотоэлектронная линия С 1s (рис. 3, е)
представлена тремя компонентами. Значе-
ния энергии связи 289.2 эВ и 286.6 эВ со-
ответствуют углероду, входящему в состав
С=O и С–O групп соответственно [31]. Ком-
понента с энергией 285.0 эВ отвечает алифа-
тическому углероду. Количественные дан-
ные по химическому составу Ti0.95Mn0.05O2
представлены в табл. 2. Согласно получен-
ным экспериментальным данным соотноше-
ние O/Ti равно 2.025, подтверждая, что ди-
оксид титана в образце является основной
фазой. Помимо того, атомное отношение
Mn/Ti в образце составляет 0.054, что согла-
суется с расчетным значением и результата-
ми рентгеновского микроанализа.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Энергия связи (Eсв) и содержание (С) элементов

в Ti0.95Mn0.05O2 образце
Binding energy (EB) and concentration (С) of elements

in Ti0.95Mn0.05O2 sample

Пик С, ат. % Eсв, эВ

Ti 2p 20.4
458.6
456.2

О 1s
41.3 529.7
9.6 531.8

Mn 2p 1.1
641.7
645.3

C 1s
2.1 289.2
3.7 286.6
21.8 285.0

Рентгеновские дифрактограммы синте-
зированных золь-гель способом материалов
представлены на рис. 4. Кристалличность
фазы TiO2-анатаз монотонно ухудшается
с ростом концентрации марганца. Фиксиру-
емые рефлексы позволяют идентифициро-
вать легированные образцы как смесь фаз,
включая, в зависимости от содержания до-
панта, TiO2 со структурой анатаз (JCPDS 21-
1272) и рутил (JCPDS 89-0552) пирофанит
MnTiO3 (JCPDS 29-0902), гаусманит Mn3O4
(JCPDS 24–0734). Характерно, что при атом-
ном отношении Mn к Ti, равном 0.05 образо-

Рис. 4. Рентгенограммы синтезированных
Ti1−xMnxO2 (x = 0; 0.05; 0.1; 0.2) образцов

Fig. 4. XRD patterns for Ti1−xMnxO2 (x = 0;
0.05; 0.1; 0.2) samples

вания соединений марганца не наблюдается.
Одновременно фаза Mn3O4 регистрируется
лишь при высокой концентрации допанта
(Mn/Ti = 0.2). Присутствие в образцах сле-
довых количеств TiO2-рутил связано с по-
нижением температуры фазового перехода
в результате введения легирующего аген-
та. Необходимо отметить, что на дифрак-
тограммах образцов наблюдается сдвиг пи-
ков TiO2-анатаз. Обработка рентгенограмм
недопированного TiO2 и Ti0.95Mn0.05O2 по-
казывает, что введение примеси приводит
к увеличению параметров и объема элемен-
тарной ячейки (табл. 3). Последнее связа-
но с тем, что ионный радиус трехвалент-
ного марганца (0.645 Å) превышает ради-
ус иона четырехвалентного титана, а следо-
вательно, частичное замещение ионов Ti4+
на Mn3+ в структуре TiO2-анатаз вызывает
искажение решетки. Фиксируемое увеличе-
ние объема элементарной ячейки TiO2 спо-
собно, по крайней мере частично, компен-
сировать структурные напряжения в кри-
сталлической решетке, вызванные внедре-
нием/извлечением ионов, таких как Li+. Та-
ким образом, полученные данные подтвер-
ждают факт внедрения марганца в решет-
ку диоксида титана с образованием твердо-
го раствора Ti1−xMnxO2 (x = 0.05; 0.1; 0.2).
В то же время рост содержания легирующе-
го агента (Mn/Ti > 0.05) сопровождается об-
разованием оксидов марганца.
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Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Параметры (a и c) решетки и объем (V) элементар-
ной ячейки легированного марганцем диоксида ти-

тана со структурой анатаз
Lattice parameters (a and c) and unit cell volume
(V) of manganese-doped titanium dioxide with anatase

structure

Образец a, Å c, Å V , Å3

TiO2 (JCPDS 21–1272) 3.7852 9.5139 13631
TiO2 3.7867 9.5128 136.41
Ti0.95Mn0,5O2 3.7943 9.5335 13725

Согласно данным ЭИС (рис. 5) на-
блюдаемое в результате внедрения мар-
ганца увеличение проводимости диокси-
да титана составляет три порядка: 1.90·×
×10−12 См/см (недопированный образец),
7.23·10−11 См/см (Mn/Ti = 0.05), 1.88·10−10

См/см (Mn/Ti = 0.1), 3.80·10−10 См/см
(Mn/Ti = 0.2). Исходя из литературных дан-
ных [27] и экспериментальных результа-
тов РФЭС замещение Ti4+ на Mn3+ при-
водит к образованию кислородных вакан-
сий. Помимо того, из литературы извест-
но, что сложные оксиды типа ильменита
(FeTiO3) и изоструктурного ему пирофани-
та обладают высокой электропроводностью
вплоть до 10−2–10−4 См/см [32]. При этом
для MnTiO3 характерен значительный объ-
ем элементарной ячейки (326.73 Å), по-
чти в два с половиной раза превышающий
объем ячейки TiO2-анатаз, что благоприят-
но сказывается на проводимости материа-
ла. Следует также отметить, что все иссле-
дуемые образцы содержат остаточный угле-
род (см. Экспериментальную часть). Вместе
с тем из полученных данных не прослежива-
ется корреляции между содержанием угле-
рода в образцах и их электропроводностью,
а потери по массе в результате удаления
углеродного темплата отличаются незначи-
тельно. Это позволяет сделать вывод о сла-
бом влиянии остаточного углерода на из-
менение электронных свойств Ti1−xMnxO2
(x = 0.05; 0.1; 0.2). Таким образом, основ-
ной причиной фиксируемого увеличения
электропроводности исследуемых материа-

Рис. 5. Импедансные спектры недопированного TiO2
и легированных марганцем образцов при комнатной

температуре

Fig. 5. Impedance spectra of undoped TiO2
and manganese-doped samples at room temperature

лов следует считать как генерацию свобод-
ных носителей заряда, так и формирование
оксидных фаз.

Электрохимические характеристики
электродов из Ti1−xMnxO2

Циклические вольтамперограммы пер-
вого цикла для электродов на основе иссле-
дуемых материалов представлены на рис. 6.
Полученные данные показывают, что меха-
низм электрохимического процесса меняет-
ся с ростом содержания марганца. Так, ЦВ-
кривые недопированного диоксида титана
и Ti0.95Mn0.05O2 имеют классический для
TiO2-анатаз вид с характеристическими пи-
ками при 1.58 В и 2.17 В в катодной и анод-
ной областях соответственно [33]

TiO2 + xLi+ + xe− ↔ LixTiO2, (1)

где 0 6 x 6 1 представляет собой коэффици-
ент внедрения/извлечения ионов Li+.

Одновременно образцы Ti0.9Mn0.1O2
и Ti0.8Mn0.2O2 характеризуются смещением
максимумов вплоть до 1.63 и 2.14 В соответ-
ственно, что определяется вкладом взаимо-
действия ионов лития с MnTiO3 и образова-
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нием LixTiO2 и MnO [34]

MnTiO3 + xLi+ + xe− → MnO + LixTiO2,
(2)

где 0 6 x 6 1 представляет собой коэффици-
ент внедрения/извлечения ионов Li+.

При этом, как и следовало ожидать,
в анодной области вольтамперограмм дан-
ных образцов значимых изменений не на-
блюдается. Следует отметить, что несмот-
ря на то, что титанат марганца обладает
высокой теоретической ёмкостью 533 мА·×
×ч/г (структурная единица MnTiO3 способ-
на принять три иона лития [35, 36]), его ли-

тирование протекает в основном в интерва-
ле потенциалов ниже 1 В (не менее двух
ионов лития на формульную единицу) и со-
провождается восстановлением Mn2+ до ме-
таллического марганца и образованием ок-
сида лития. Наличие необратимого катод-
ного максимума около 1.45 В на ЦВ-кри-
вой Ti0.8Mn0.2O2 говорит о ступенчатом ме-
ханизме и отражает восстановление Mn3+

до Mn2+ с образованием MnO и Li2O [37]:
Mn3O4 + 2Li+ + 2e− → 3MnO + Li2O, (3)

где 0 6 x 6 1 представляет собой коэффици-
ент внедрения/извлечения ионов Li+.

Рис. 6. Циклические вольтамперограммы первого цикла электродов из Ti1−xMnxO2 (x = 0 (a), 0.05 (б), 0.1 (в),
0.2 (г)) при скорости развертки 100 мкВ/с

Fig. 6. Cyclic voltammograms of first cycle for electrodes based on Ti1−xMnxO2 (x = 0 (a), 0.05 (b), 0.1 (c), 0.2 (d))
at a scan rate of 100 µV/s
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Аналогично титанату, токообразующий
процесс с участием Mn3O4 (ёмкость дости-
гает 937 мА·ч/г [38]) протекает за пределами
исследуемого диапазона напряжений и не
оказывает положительного влияния на по-
лученные для электродов характеристики.
Вместе с тем присутствие данных фаз в об-
разцах снижает долю TiO2-анатаз, а сле-
довательно, уменьшает общий энергозапас
Ti0.9Mn0.1O2 и Ti0.8Mn0.2O2 по сравнению
с Ti0.95Mn0.05O2 (уравнения (1)–(3)).

На рис. 7, a приведены кривые за-
ряда/разряда первого цикла для электро-
дов на основе Ti0.95Mn0.05O2, Ti0.9Mn0.1O2,
Ti0.8Mn0.2O2 и недопированного TiO2 при
плотности тока C/10. Результаты согласу-
ются с данными, полученными методом
ЦВ. В частности, для TiO2 и Ti0.95Mn0.05O2
фиксируется типичный для диоксида тита-
на в модификации анатаз вид кривых, ха-
рактерных для одностадийного процесса,
с относительно пологими участками около
1.64 В (заряд) и 2.13 В (разряд). Небольшой
перегиб в области 1.52 В на гальваностати-
ческой кривой Ti0.9Mn0.1O2 обусловлен по-
мимо того вкладом MnTiO3. Катодный по-
луцикл электрода из Ti0.8Mn0.2O2 демон-
стрирует многостадийность электрохимиче-
ского процесса: по всей видимости, резкое
изменение хода и наклона кривой после
1.48 В связано с наложением процесса вос-
становления Mn3O4 до MnO. Измерения по-
казывают, что значения зарядной и разряд-
ной ёмкости образцов строго зависят от со-
держания примеси марганца. Так, электрод
на основе недопированного диоксида тита-
на продуцирует, соответственно, 282 мА·ч/г
и 127 мА·ч/г (кулоновская эффективность
равна 45%). Значительно лучшие результа-
ты были достигнуты для Ti0.95Mn0.05O2 об-
разца. Его первоначальная зарядная ёмкость
составила около 326 мА·ч/г, что близко
к теоретическому значению. Разряд первого
цикла Ti0.95Mn0.05O2 показал обратимость
на уровне 62% (приблизительно 202 мА·×
×ч/г). Одновременно рост концентрации до-
панта до Mn/Ti = 0.1 приводит к снижению
ёмкости (∼148 мА·ч/г) и эффективности

Рис. 7. Кривые заряда/разряда первого цикла (a)
и результаты 30-кратного циклирования при плот-
ности тока С/10 (б). Зависимость обратимой ёмкости
от величины токовой нагрузки (указаны на рисунке)

Ti1−xMnxO2 (x = 0; 0.05; 0.1; 0.2) электродов (в)

Fig. 7. Charge/discharge profiles of first cycle (a) and
results of 30-fold cycling at a current rate of C/10 (b).
Dependence of reversible capacity on applied current
density (marked on figure) for Ti1−xMnxO2 (x = 0; 0.05;

0.1; 0.2) electrodes (c)
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циклирования (до 49%) в связи с наличи-
ем непрореагировавших в данном диапа-
зоне напряжений фаз (в частности, MnO).
Ti0.8Mn0.2O2 присуща повышенная заряд-
ная ёмкость первого цикла (около 345 мА·×
×ч/г), превышающая теоретически возмож-
ную для TiO2, что связано с участием в то-
кообразующем процессе Mn3O4. Стоит, од-
нако, отметить, что анодный полуцикл для
данного образца демонстрирует существен-
ное снижение ёмкости (до 138 мА·ч/г) и ку-
лоновской эффективности (до 40%), харак-
теризуя необратимость катодного восста-
новления Mn3O4.

Результаты циклирования электродов
на основе исследуемых материалов пред-
ставлены на рис. 7, б. Полученные данные
показывают, что Ti0.95Mn0.05O2 все еще со-
храняет ёмкость на уровне 186 мА·ч/г после
тридцати циклов заряда/разряда при ско-
рости С/10. Вместе с тем обратимая ём-
кость Ti0.9Mn0.1O2 и Ti0.8Mn0.2O2 снизи-
лась до 129 мА·ч/г и 123 мА·ч/г соответ-
ственно, демонстрируя ухудшение цикличе-
ских характеристик с увеличением концен-
трации примеси марганца. С другой сторо-
ны, недопированный TiO2 проявляет наи-
худшую циклируемость с ёмкостью, рав-
ной лишь 87 мА·ч/г на тридцатом цик-
ле. Последнее означает, что увеличение
объема элементарной ячейки допированно-
го марганцем диоксида титана, по край-
ней мере частично, компенсирует структур-
ные напряжения и обеспечивает повышен-
ную устойчивость решетки при литирова-
нии/делитировании.

Следует отметить, что как анодный ма-
териал для ЛИА, легированный марганцем
(а именно Mn4+), TiO2 ранее уже исследо-
вался в [39]. Однако достигнутые характе-
ристики оказались неудовлетворительными:
лишь 128 мА·ч/г и 90 мА·ч/г было реали-
зовано на первом и пятидесятом циклах со-
ответственно при плотности тока 30 мА/г
(∼С/11). Это связано с недостаточной кри-
сталличностью исследуемых образцов (кри-
сталлизацию проводили при 400°С в тече-
ние 3 ч). Кроме того, введение четырех-

валентного марганца, ионный радиус кото-
рого (0.53 Å) меньше радиуса иона Ti4+,
приводит к уменьшению объема элемен-
тарной ячейки. Несколько позже в работе
[40] был описан способ совместного допи-
рования диоксида титана марганцем в со-
стояниях Mn2+ и Mn4+. Электрод на ос-
нове такого материала показал достаточ-
но высокую работоспособность: 303 мА·×
×ч/г и 174 мА·ч/г было получено в режи-
ме С/10 после первого и 80-го цикла соот-
ветственно. Авторы отмечают, что причи-
ной улучшенного электрохимического пове-
дения образца являлось присутствие мар-
ганца в степени окисления +2, характеризу-
ющегося большим радиусом иона (0.83 Å).
Таким образом, результаты настоящего ис-
следования, посвященного изучению взаи-
мосвязи между допированием диоксида ти-
тана марганцем в состоянии Mn3+ и его
физико-химическими свойствами, находят-
ся в полном соответствии с достигнутыми
ранее данными и подтверждают строгую
корреляцию между ионным радиусом леги-
рующего агента и рабочими показателями
твердого раствора на основе TiO2 как анод-
ного материала ЛИА.

Исследование при повышенных плот-
ностях тока (рис. 7, в) также отражает разли-
чие в поведении Ti1−xMnxO2 (x = 0.05; 0.1;
0.2) образцов. А именно: около 162 мА·ч/г
и 121 мА·ч/г было реализовано на электро-
де из Ti0.95Mn0.05O2 при скоростях С/2 и 2С
соответственно, в то время как для недо-
пированного диоксида титана эти значения
оказались существенно скромнее: 70 мА·ч/г
и 39 мА·ч/г. Следует отметить, что несмот-
ря на повышенную проводимость образ-
цы Ti0.9Mn0.1O2 и Ti0.8Mn0.2O2 показали
аналогичную Ti0.95Mn0.05O2 скорость па-
дения ёмкости с ростом плотности тока.
Последнее подтверждает то, что основной
вклад в электропроводность образцов, со-
держащих избыточное количество примеси
(Mn/Ti > 0.05), вносят оксидные фазы. Ха-
рактерно, что при возвращении к низкой
скорости циклирования C/10 ёмкость до-
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пированных материалов восстанавливалась
практически полностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Посредством темплатного золь-гель
способа синтезированы материалы на осно-
ве легированного марганцем диоксида тита-
на (Mn/Ti = 0.05; 0.1; 0.2) в модификации
анатаз. Обработка РФЭС-спектров показа-
ла, что в образцах присутствует в основ-
ном трехвалентный марганец. Анализ РФА-
дифрактограмм демонстрирует, что внед-
рение ионов Mn3+ в позиции Ti4+ сопро-
вождается образованием твердого раствора
Ti1−xMnxO2 и увеличением объема элемен-
тарной ячейки. ЭДС показывает однород-
ное распределение элементов Ti, Mn и O,
что подразумевает равномерное внедрение
марганца в решетку TiO2. Методом СЭМ
установлено, что материалы представляют
собой трубки длиной в несколько десят-
ков микрометров с внутренним диаметром
от 2 до 4 мкм и внешним – до 5 мкм, стенки
которых состоят из наночастиц размером

25–40 нм. Удельная площадь поверхности
и объем пор образцов меняются с ростом
содержания допанта вплоть до 76.6 м2/г
и 0.379 см3/г соответственно. ЭИС-изме-
рения регистрируют повышение электро-
проводности: 1.90·10−12 См/см, 7.23·10−11

См/см, 1.88·10−10 См/см и 3.80·10−10 См/см
для недопированного TiO2, Ti0.95Mn0.05O2,
Ti0.9Mn0.1O2 и Ti0.8Mn0.2O2 соответственно.
По результатам гальваностатического цик-
лирования установлено, что после 30 цик-
лов заряда/разряда при токовой нагрузке
С/10 обратимая ёмкость для электродов
из Ti0.95Mn0.05O2 (186 мА·ч/г) значительно
превышает значение данного параметра для
недопированного TiO2 (87 мА·ч/г). Кроме
того, Ti0.95Mn0.05O2 сохраняет удельную ём-
кость около 121 мА·ч/г при скорости цикли-
рования 2С. Основными причинами улуч-
шенной работоспособности Ti0.95Mn0.05O2
являются повышенная устойчивость струк-
туры при интеркаляции/деинтеркаляции
ионов Li+ и улучшенная электропровод-
ность.
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Методом циклической вольтамперометрии изучено поведение симметричного суперконденсато-
ра с электродами из активированной углеродной ткани и раствором ионной жидкости (C8H15N2PF6)
в фреоне-22 в качестве электролита в диапазоне температур от −140 до +130°С. Измерения проводились
в специальном автоклаве. При температурах выше 90°С суперконденсатор проявляет чисто ёмкостные
свойства, а при понижении температуры сильно возрастает влияние сопротивления.
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The cyclic voltammetry was used to study the behavior of a symmetric supercapacitor with activated
carbon cloth electrodes and a solution of an ionic liquid (C8H15N2PF6) in freon-22 as an electrolyte in
the temperature range from −140 to +130°C. The measurements were carried out in a special autoclave. At
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lowering, the influence of resistance strongly increases.
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ВВЕДЕНИЕ

Электрохимические суперконденсато-
ры привлекают в последнее время огромное
внимание исследователей [1–3]. Особое ме-
сто принадлежит суперконденсаторам с уг-

леродными электродами, ёмкость которых
определяется как ёмкостью ионного двой-
ного электрического слоя, так и псевдоём-
костью, обусловленной редокс-превращени-
ями поверхностных функциональных групп
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КАЛИНИЧЕНКО В. Н., 2019



Д. Ю. ГРЫЗЛОВ, Т. Л. КУЛОВА, А. М. СКУНДИН, В. Н. АНДРЕЕВ, В. П. МЕЛЬНИКОВ,
В. Н. КАЛИНИЧЕНКО

[4–6]. Температурный предел работоспособ-
ности суперконденсаторов с водными элек-
тролитами составляет от −20 до +60°С, а пе-
реход на неводные электролиты позволяет
несколько расширить температурный интер-
вал работоспособности, правда за счет сни-
жения мощности в связи с более высоким
удельным сопротивлением неводных элек-
тролитов. В последнее время, как известно,
большую популярность приобрели электро-
литы на основе ионных жидкостей, в том
числе применительно к суперконденсато-
рам [7–11]. Во всех этих случаях ионные
жидкости использовались или сами по се-
бе, или в виде растворов в традиционных
органических растворителях, в результате
предельно низкая температура работоспо-
собности суперконденсаторов была доведе-
на до −50°С.

В настоящей работе исследована воз-
можность еще большего расширения тем-
пературного диапазона двойнослойного су-
перконденсатора в сторону низких темпера-
тур за счет использования в качестве элек-
тролита раствора ионной жидкости в хладо-
агенте. В этом случае при не слишком низ-
ких температурах суперконденсатор работа-
ет при повышенном давлении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все измерения проводили в двухэлек-
тродной электрохимической ячейке высоко-
го давления (до 600 атм), изготовленной
из нержавеющей стали (AISI316Ti). Ячей-
ка герметизировалась двойным тефлоно-
вым уплотнением, находящимся вне зоны
нагрева или охлаждения. Электрохимиче-
ская группа представляла собой симметрич-
ный электрохимический конденсатор, со-
стоящий из двух электродов, разделенных
волокнистым стеклянным сепаратором (тол-
щиной 1 мм). Электроды изготавливались
из активированной углеродной ткани CH-
900 («Kuraray», Япония). СН-900 – это мик-
ропористая ткань с площадью удельной по-
верхности, превышающей 1500 м2/г. Элек-
троды размером 20×20 мм и массой око-
ло 0.04 г, разделенные сепаратором, сжи-

мались токовыми коллекторами из нержа-
веющей стали давлением около 5 кг/см2,
что позволяло обеспечить хороший контакт.
В качестве электролита использована би-
нарная система дифторхлорметан (фреон-
22 Tпл = −157.4°C, Tкип = −40.85°C) – ион-
ная жидкость (тетрафторборат 1-бутил-3-
метилимидазолия Tпл = −82°C). Концентра-
ция ионной жидкости составляла 1 и 2 М.
Для измерений при повышенных температу-
рах ячейка нагревалась с помощью програм-
мируемого ленточного нагревателя до нуж-
ных значений температур с одновременным
контролем и регистрацией давления. Для
измерений при пониженных температурах
ячейка помещалась в криотермостат и охла-
ждалась с помощью жидкого азота. Значе-
ния ёмкости рассчитывали по данным вольт-
амперометрии. Вольтаперограммы снима-
лись с помощью потенциостата-гальвано-
стата Р-20Х8 фирмы «Элинс» (Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Фреон является неполярным раствори-
телем, диэлектрическая постоянная фреона
не превышает 2.5. Несмотря на это, такая
соль как ионная жидкость, имеющая огром-
ные катионы, вполне растворяется в фреоне,
во всяком случае возможно создание раство-
ров с концентрацией до 2 М.

На рис. 1 приведена циклическая вольт-
амперограмма, полученная в 2 М растворе
ионной жидкости в фреоне при температу-
ре −140°С и скорости развертки напряже-
ния 1 В/с. Этот рисунок дает представление
о довольно широком окне электрохимиче-
ской стабильности и показывает, что в рабо-
чем диапазоне развертки напряжения, при-
нятом в последующих измерениях, ±0.5 В,
никакие фарадеевские процессы на углерод-
ных электродах не протекают. Такой же вы-
вод можно было сделать из аналогичных из-
мерений, проведенных при более высоких
температурах.

Рис. 2 демонстрирует циклические
вольтамперограммы, полученные при наи-
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более высокой из исследованных темпера-
тур, +130°С. Форма этих вольтамперограмм

−4.0 −2.0 0.0 2.0 4.0
−0.6

−0.4
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0.0
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0.6
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Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма в 2 М рас-
творе при температуре −140°С и скорости развертки
напряжений 1 В/с, снятая в широком интервале на-

пряжений

Fig. 1. The cyclic votammogram in 2 M solution taken
in a wide voltage range at the temperature −140°C and

at voltage scan rate 1 V/s

типична для систем, обладающих как ём-
костными, так и резистивными свойствами.

В идеальном случае, когда эквива-
лентная схема суперконденсатора состоит
из одного элемента – ёмкости, цикличе-
ская вольтамперограмма представляет со-
бой прямоугольник, симметричный относи-
тельно оси напряжения. В другом крайнем
случае, когда эквивалентная схема состо-
ит из одного сопротивления, циклическая
вольтамперограмма представляет собой од-
ну прямую линию с наклоном, соответству-
ющим этому сопротивлению. В общем слу-
чае, когда система проявляет как ёмкост-
ные, так и резистивные свойства, цикличе-
ская вольтамперограмма принимает чечеви-
цеобразную форму (иногда говорят «форму
рыбки») с тем или иным наклоном к оси абс-
цисс. Конкретный вид вольтамперограммы
в этих случаях определяется соотношением
четырех параметров – сопротивления R, ём-
кости C, скорости развертки напряжения v
и диапазона развертки напряжения U. Про-
изведение RC является характерным време-
нем. При RC≪U/v система проявляет ём-
костной, а при RC≫U/v – резистивный ха-
рактер. Рис. 2 наглядно показывает изме-
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы, полученные в 1 М растворе (a) и 2 М растворе (б) при температуре

+130°С и скоростях развертки напряжения 10 мВ/с (1), 100 мВ/с (2), 1000 мВ/с (3) и 10 В/с (4)

Fig. 2. The cyclic voltammograms in 1 M (a) and 2 M (b) solutions taken at the temperature +130°C and at voltage
scan rates 10 mV/s (1), 100 mV/s (2), 1000 mV/s (3) and 10 V/s (4)
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нение характера вольтамперограмм при из-
менении одного параметра – скорости раз-
вертки напряжения. При минимальной ско-
рости развертки напряжения суперконден-
сатор при температуре 130°С проявляет ём-
костной характер, с ростом скорости раз-
вертки напряжения (т. е. с уменьшением па-
раметра U/v) все сильнее проявляется рези-
стивный характер.

Как видно из сравнения рис. 2, а и 2, б,
вольтамперограммы, полученные при тем-
пературе +130°С в 1 М и 2 М растворах ион-
ной жидкости в фреоне, практически не раз-
личаются. По мере снижения температуры
различие в характеристиках суперконденса-
тора с электролитами разной концентрации
становится все более значительным.

На рис. 3 приведены циклические
вольтамперограммы, полученные в 1 М рас-
творе ионной жидкости в фреоне при ми-
нимальной скорости развертки напряжения
10 мВ/с.

При температурах +90 и +130°С форма
вольтамперограмм близка к идеальной для
чистой ёмкости, что позволяет оценить ём-
кость суперконденсатора. В данном случае
она близка к 2 Ф, а поскольку суперконден-
сатор составлен из идентичных электродов,
ёмкость каждого электрода составляет око-
ло 4 Ф. С учетом массы электродов это соот-
ветствует удельной ёмкости порядка 100 Ф/г
или около 6 мкФ/см2. При снижении темпе-
ратуры форма вольтамперограмм искажает-
ся, и оценить из них значение ёмкости нель-
зя. Ясно, однако, что при снижении темпера-
туры ёмкость должна уменьшаться, во-пер-
вых, из-за снижения ёмкости ионного двой-
ного слоя (что экспериментально показано
в работах [12, 13]) и, во-вторых, из-за замед-
ления редокс-превращений поверхностных
групп на углероде, определяющих псевдо-
ёмкость.

На рис. 4, 5 приведены циклические
вольтамперограммы, полученные в 2 М рас-
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы в 1 М рас-
творе при скоростях развертки напряжения 10 мВ/с
и температурах +130 (1), +90 (2), +50 (3), −40 (4),

−60 (5), −80 (6), −100 (7) и −140°С (8)
Fig. 3. The cyclic voltammograms in 1 M solution at
the voltage scan rate 10 mV/s and temperatures +130
(1), +90 (2), +50 (3), −40 (4), −60 (5), −80 (6), −100

(7) and −140°С (8)
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы в 2 М рас-
творе при скоростях развертки напряжения 10 мВ/с
и температурах +130 (1), +90 (2), +50 (3), +20 (4) и

−60°С (5)
Fig. 4. The cyclic voltammograms in 2 M solution at
the voltage scan rate 10 mV/s and temperatures +130

(1), +90 (2), +50 (3), +20 (4) and −60°С (5)
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы в 2 М рас-
творе при скоростях развертки напряжения 10 мВ/с

и температурах −60 (1), −80 (2) и −100°С (3)
Fig. 5. The cyclic voltammograms in 2 M solution at
the voltage scan rate 10 mV/s and temperatures −60 (1),

−80 (2) and −100°С (3)
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Рис. 6. Температурная зависимость сопротивления
суперконденсаторов с 1 М раствором (1) и 2 М рас-

твором (2)
Fig. 6. The temperature dependence of resistivity for
the supercapacitors with 1 M (1) and 2 M (2) solutions

творе ионной жидкости в фреоне при скоро-
сти развертки напряжения 10 мВ/с.

Циклические вольтамперограммы, по-
лученные в 2 М растворе ионной жидко-
сти в фреоне, гораздо сильнее изменяют-
ся с изменением температуры, чем получен-
ные в 1 М растворе, поэтому эти данные
представлены на двух рисунках с разным
масштабом по оси ординат. Можно предпо-
лагать, что при низких температурах проис-
ходит частичный распад истинного раство-
ра с образованием гетерогенной двухфазной
системы.

Можно показать, что в простейшей си-
стеме из одного сопротивления и одной ём-
кости значение сопротивления соответству-
ет наклону вольтамперограммы в началь-
ной точке. Такая простейшая система лишь
приближенно отражает реальную систему,
а точная оценка наклона кривых в началь-
ной точке тоже затруднительна, но даже
с такими оговорками значение сопротивле-
ния во всех изученных системах было оце-
нено, и их температурная зависимость при-
ведена на рис. 6.

Даже с учетом приближенного харак-
тера оценки сопротивлений видно, что при

температурах выше 50°С сопротивление
практически не зависит от температуры.
При более низких температурах темпера-
турная зависимость формально описывает-
ся уравнением Аррениуса с энергией ак-
тивации 12.2 кДж/моль для 1 М раствора
и 23.7 кДж/моль для 2 М раствора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые установлено, что использо-
вание раствора ионной жидкости в хла-
доагенте (фреоне) в качестве электроли-
та в симметричном суперконденсаторе поз-
воляет расширить температурный интер-
вал работоспособности суперконденсатора
до (−140÷+130°С). В работе применен,
в частности, 1 М раствор тетрафторбората
1-бутил-3-метилимидазолия в дифторхлор-
метане в качестве электролита и электроды
из активированной углеродной ткани CH-
900. Методом циклической вольтамперомет-
рии установлено, что с понижением темпе-
ратуры снижается ёмкостная составляющая
и возрастает резистивная составляющая су-
перконденсатора.
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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).

Ключевые слова: натрий-ионный аккумулятор, титанат натрия, деградация, циклирование, электро-
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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.

0 20 40 60 80
0

10

20

30

40

1

2 3 4

Cycle number

R
0,

O
hm

a/a

0 20 40 60 80
0

2

4

6

8

1

2
3 4

Cycle number

R
2,

O
hm
·cm

2

б/b

0 20 40 60 80
0

100

200

Cycle number

R
2,

O
hm
·cm

2

в/c
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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ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ БЫСТРОЗАКАЛЕННЫХ МАТЕРИАЛОВ В ИСТОЧНИКАХ ТОКА
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Для создания надежного токосъема для фторуглеродных элементов с применением быстрозакален-
ных материалов изучено коррозионно-электрохимическое поведение микрокристаллического сплава АВ-
86, а также аморфных сплавов Ni81P19 и Fe70Cr10P13C7 в электролите на основе γ-бутиролактона (ГБЛ)
с целью выяснения возможности использования их в качестве токосъемов фторуглеродного катода. Высо-
кая коррозионная стойкость и электропроводность аморфных материалов делают их перспективными для
использования в качестве токосъемов источников тока. Все исследованные аморфные и микрокристал-
лические материалы удовлетворяют предъявляемым требованиям и могут быть рекомендованы для ис-
пользования в качестве токосъема фторуглеродного катода. Наиболее технологичным и перспективным
в настоящее время представляется сплав АВ-86, который, обладая высокой коррозионной стойкостью
в ГБЛ, сваривается с другими элементами конструкции источников тока без разрушения.

Ключевые слова: аморфные металлы, фторированный углерод, фторуглеродно-литиевый элемент,
γ-бутиролактон.
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For the purpose of creation of a reliable current conductor for fluorocarbon-lithium cell with use of
the fast-tempered materials the corrosion and electrochemical behavior of microcrystalline AV-86 alloy and
also amorphous Ni81P19 and Fe70Cr10P13C7 alloys in electrolytes on a basis γ-butyrolactone (GBL) is studied.
The high corrosion resistance and conductivity of amorphous materials do perspective their use as current
conductor of current sources. The corrosion and electrochemical behavior of AV-86 alloy is investigated, and
also amorphous Ni81P19 and Fe70Cr10P13C7 alloys in electrolytes on the basis of GBL for the purpose of
clarification of a possibility of their use as current conductor of the fluorocarbon cathode. And now AV-
86 alloy which, having high corrosion resistance in GBL, welding with other structural elements the power
source without destruction is represented to the most technological perspective.
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ВВЕДЕНИЕ

Среди существующих химических ис-
точников тока (ХИТ) наиболее совершенны-
ми и перспективными являются литиевые

системы, которые имеют высокие удельные
энергетические характеристики и представ-
ляют интерес для электронной техники, ме-
дицины и военных нужд. Литиевые ХИТ
с фторуглеродным катодом (Li-CFx) отли-
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чает стабильность по напряжению, наивыс-
шие значения удельной ёмкости и энергии
(861 А·ч/кг и 2000 Вт·ч/кг), отсутствие га-
зовыделения, малый саморазряд (0.5%/год),
высокая безопасность [1–4]. Одной из от-
личительных особенностей Li-CFx элемен-
тов является высокая сохраняемость как при
обычной температуре, так и при повышен-
ной [5]. На этот параметр существенное вли-
яние оказывает материал токосъемов элек-
тродов и состав используемого электроли-
та [6, 7]. Создание таких источников по-
требовало поиска новых материалов и кон-
структорско-технологических решений при
разработке коррозионно-стойких корпусов
и токосъемов для электродов ХИТ. Для то-
косъема катодов рекомендовано использо-
вать различные материалы: хромистые, мо-
либденистые стали, графит, никель, алюми-
ний, титан и др. [8, 9]. Однако вследствие
ряда причин технологического и коррозион-
ного поведения все упомянутые материалы
требуют определенной защиты поверхности
токосъема, находящегося в контакте с фто-
ристым углеродом. А металлы группы же-
леза при контакте с фтористым углеродом
из-за смещения потенциала в анодную об-
ласть подвергаются быстрому растворению
[6]. И хотя при использовании титана с по-
крытием коллоидным графитом в качестве
токосъема получены сравнительно высокие
сроки хранения элементов, все же имеет ме-
сто частичное отслоение графита и окисле-
ние титана с образованием запорного слоя
[4, 5, 10, 11]. Это приводит к значительному
провалу напряжения в первые часы разряда
после длительного хранения.

Микрокристаллические и аморфные
материалы (AM), обладающие рядом уни-
кальных свойств (высокая коррозионная
стойкость, необычные электрические и ме-
ханические свойства), находят возрастаю-
щее применение в различных областях тех-
ники. Технология изготовления AM состоит
в сверхбыстрой (> 10°С/с) закалке из жид-
кого состояния и позволяет получать необ-
ходимый материал в виде ленты, порошка
или покрытия [12–14].

Возможность использования этих мате-
риалов в химических источниках тока опре-
деляется как их физико-химическими свой-
ствами, так и особенностями технологии по-
лучения. Коррозионная стойкость кристал-
лических сплавов алюминия определяется
наличием избыточных фаз, которые являют-
ся центрами локальной коррозии [15].

Высокая коррозионная стойкость
и электропроводность AM делают перспек-
тивными их использование в качестве то-
косъемов источников тока. Отмечается так-
же увеличение площади контакта активной
массы с токосъемом за счет аморфизации
структуры последнего. В частности, при
использовании в качестве токосъема алюми-
ния или титана, как отмечалось выше, тре-
буется дополнительная защита поверхности
токосъема с целью увеличения срока служ-
бы ХИТ и удаления барьерных слоев. На-
добность в такой операции отпадает при ис-
пользовании микрокристаллических спла-
вов алюминия. В этом случае за счет присут-
ствия в сплаве элементов, разрыхляющих
барьерные слои, проводимость поверхност-
ного слоя остается высокой, и в то же время
при быстрой закалке достигается идеально
гомогенное распределение этих элементов
в матрице и по поверхности, что значи-
тельно повышает коррозионную стойкость
сплава.

С целью создания надежного токосъема
для фторуглеродных элементов с использо-
ванием быстрозакаленных материалов изу-
чено коррозионно-электрохимическое пове-
дение микрокристаллического алюминиево-
го сплава АВ-86 (состав, %: Si – 5.0, Al –
84, Cu – 4.0, Sn – 0.2, Mg – 3.0, Zn – 3.5,
Pb – 0.3), а также аморфных сплавов Ni81P19
и Fe70Cr10P13C7 в электролите на основе
γ-бутиролактона (ГБЛ).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В настоящей работе были исследова-
ны возможности использования в качестве
коррозионностойкого материала для изго-
товления токосъема катода на основе фто-
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рированного углерода быстрозакаленных
микрокристаллимческих сплавов, получен-
ных из отходов алюминиевого производства
(вторичных силуминов), – АВ-86 и аморф-
ных сплавов Ni81P19 и Fe70Cr10P13C7. Для
исследований использовали сплавы в виде
ленточных образцов толщиной 15–50 мкм,
которые готовили быстрой закалкой из жид-
кого состояния при частоте вращения зака-
лочного барабана от 1000 до 4000 об./мин.

Электролит готовился из γ-бутиролак-
тона после двойной вакуумной перегон-
ки и очищенной и осушенной соли LiBF4.
Содержание воды в свежеприготовленном
электролите, полученное методом кулоно-
метрического титрования с применением ре-
актива Фишера, не превышало 0.01 мас.%.
Электрохимические измерения проводили
в атмосфере азота потенциодинамическим
методом со скоростью развертки потенци-
ала 20 мВ/мин. В качестве вспомогатель-
ного электрода использовалась платиновая
проволока. Потенциалы образцов измеря-
ли относительно хлорсеребряного водно-
го электрода сравнения. Скорость коррозии
(Iкоp) определяли экстраполяцией линейно-
го участка поляризационных кривых на по-
тенциал коррозии (Eкор).

Для аналитического определения скоро-
сти коррозии сплавов АВ-86 была опробова-
на методика фотоколориметрического опре-
деления концентрации ионов Al+ на фотоко-
лориметре «Specol» (ЗАО НПО «Технокон»,
Россия). Чувствительность метода составля-
ет 0.2 мкг/мл, что выше чувствительности
атомно-абсорбционной спектроскопии при
сжигании пробы в пламени. Последнее об-
стоятельство играет принципиальную роль,
поскольку скорости коррозии исследован-
ных сплавов находятся на пределе чувстви-
тельности аналитических методов.

В связи с этим для прямого опре-
деления скорости коррозии использовали
гравиметрический метод. Поскольку ско-
рости коррозии исследованных материалов
очень малы, взвешивание образцов прово-
дили на чувствительных весах «Sartorius»
(«Minebea Intec», Германия) с точностью

±3 мкг. Методика определения потери
массы при коррозии состояла в следую-
щем. Предварительно маркированный обра-
зец промывали бидистиллатом, подвергали
ультразвуковой чистке в этиловом спирте,
промокали фильтровальной бумагой и взве-
шивали. Затем на образцы наносили актив-
ную массу катода (CFx + C + Ф4Д), запаи-
вали в полипропиленовый (100 мкм) сепа-
ратор (марки 7Б) и помещали в рабочую
среду электролита ГБЛ + 1M LiBF4. Пред-
варительные испытания проводили в лабо-
раторных условиях при комнатной темпе-
ратуре в бюксах, которые содержали сле-
ды кислорода (бюксы закрывали шлифом
с применением вакуумной смазки). Окон-
чательные результаты были получены по-
сле хранения образцов в запаянных стеклян-
ных ампулах в атмосфере аргона и в при-
сутствии металлического лития при темпе-
ратуре 80°С. Время выдержки образцов со-
ставляло 25 и 27 суток соответственно. По-
сле испытаний с образцов удаляли актив-
ную массу и сепаратор, тщательно промы-
вали водой и спиртом и снова взвешивали.

Скорость коррозии (V) оценивали
по формуле:

V =
∆m
S · τ ,

где ∆m – изменение массы образца в про-
цессе коррозии, г; S – площадь поверхности
образца, м2, τ – время испытаний, ч.

Поверхность образцов до и по-
сле коррозионных испытаний исследова-
лась на рентгеновском микроанализаторе
«Camebax» («Cameca», Франция) во вторич-
ных электронах. Ускоряющее напряжение
30 кВ, ток 0.4 ·10−7А.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1, 2 приведены поляризацион-
ные характеристики сплавов АВ-86, полу-
ченных с разной скоростью закалки в вод-
ных растворах NaCl04 и LiBF4. Из приве-
денных данных следует, что в тетрафтор-
борате скорость анодного и катодного про-
цессов на несколько порядков выше, чем
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в перхлорате. Известно [16], что это свя-
зано с кислотностью среды и природой
аниона, а рН водных растворов тетрафтор-
бората вследствие гидролиза соли близко
к 2, в то время как для перхлората рН ∼
∼6. Значение рН варьировалось использо-
ванием HClO4. Введение ацетата в рас-
твор LiBF4 сопровождается снижением ско-
рости анодного растворения (см. рис. 2, кри-
вая 3): его добавка в процессе гидроли-
за и электролиза при наложении поляри-
зации влияет на уменьшение кислотности
за счет образования ОН−. Из сопоставления
рис. 1 и рис. 2 видно также, что анион BF−4
при постоянном значении рН заметно акти-
визирует растворение металла (см. рис. 1,
кривая 1 и рис. 2, кривая 4).
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Рис. 1. Поляризационные кривые, измеренные
на сплаве АВ-86 в 0,5М NaC104 при рН =2.4 (1)
и рН = 6 (2, 3). n = 3000 об./мин (1, 2),

4000 об./мин (3)

Fig. 1. The polarizing curves measured on AV-86 alloy
in 0.5M of NaC104 at рН = 2.4 (1) and рН = 6 (2, 3).

n = 3000 rpm (1, 2), 4000 rpm (3)
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Рис. 2. Поляризационные кривые, измеренные
на сплаве АВ-86 в 0.5М LiBF4 при рН = 1.5 (1–
3) и рН = 2.4 (4). Кривая 3 измерена в растворе
с добавкой 0.1М CH3COONa. n= 3000 об./мин (1, 4),

2500 об./мин (2, 3).

Fig. 2. The polarizing curves measured on AV-86 alloy
in 0.5M of LiBF4 at рН = 1.5 (1–3) and рН = 2.4 (4).
The curve 3 is measured in solution with CН3COONa

additive 0.1M. n = 3000 rpm (1, 4), 2500 rpm (2, 3)

Следует также отметить, что в вод-
ных растворах LiBF4 влияние скорости
закалки сплава на ток анодного раство-
рения (ia) отличается от установленного
для сплава АВ-86 в растворе с NaClO4,
где наблюдалось снижение скорости кор-
розии при увеличении скорости закалки
от 3000 до 4000 об./мин.

При переходе от водных растворов
к средам на основе ГБЛ наблюдается силь-
ное торможение катодной и анодной реак-
ций, ia− 6 2 · 10−6 А/см2 (рис. 3). При этом
имеет место разброс в потенциалах кор-
розии в пределах ∼0.3 ÷ 0.4 В, и, так же,
как и в водных тетрафторборатных электро-
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литах, закономерная зависимость скорости
анодного процесса от скорости закалки от-
сутствует.
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Рис. 3. Поляризационные кривые, измеренные
в ГБЛ + 1М LiBF4 на сплавах АВ-86. n =
= 2500 об./мин (1), 3000 об./мин (2), 3500 об./мин (3)

Fig. 3. The polarizing curves measured in GBL+
1M LiBF4 on AV-86 alloys. n= 2500 rpm (1), 3000 rpm

(2), 3500 rpm (3)

На основе полученных данных мож-
но предположить, что в таких электролитах
величина ia, которая определяется раство-
рением металла из пассивного состояния,
в большей степени зависит от структуры ме-
талла, чем при растворении в водных сре-
дах, в которых возможно неконтролируемое
подтравливание окисной пленки на сплаве
вследствие низких и достаточно нестабиль-
ных значений рН в присутствии LiBF4.

Контакт сплава с активной массой ка-
тода (CFx) сопровождается увеличением как
катодной, так и анодной плотности тока

(рис. 4). Ускорение катодной реакции в при-
сутствии CFx согласно литературным дан-
ным [17] обусловлено реакцией восстанов-
ления с участием CFx, а увеличение ia,
очевидно, связано с активирующим дей-
ствием фторид-иона. Однако и в контакте
с CFx величина ia в свежеприготовленном
электролите не превышает 6 · 10−6 А/см2

даже при содержании воды в раство-
ре 1 мас.%. В то же время «старение»
(длительная выдержка готового электролита
с металлическим литием) приводит к значи-
тельному возрастанию скоростей катодного
и анодного процессов. Этот процесс можно
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Рис. 4. Поляризационные кривые, измеренные
на сплавах, находящихся в контакте с активной
массой катода, в ГБЛ + 1М LiBF4: 1 – АВ-86
(4000 об./мин), 2 – Ni81P19, 3 – Fe70Cr10P13C7, 4 –

Ti + КГ

Fig. 4. The polarizing curves measured on the alloys
which are in contact with the active mass of the cathode
in GBL+ 1M LiBF4: 1 – AV-86 (4000 rpm), 2 –

Ni81P19, 3 – Fe70Cr10P13C7, 4 – Ti+KG
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связать с деструкцией растворителя в про-
цессе хранения. Ранее [18] установлено, что
в присутствии LiBF4 при хранении γ-бути-
ролактона в электролите генерируются про-
тонодонорные соединения. С учетом дан-
ных, полученных в водных средах, мож-
но предположить, что эти соединения от-
ветственны за увеличение скоростей катод-
ной и анодной реакций в «старом» электро-
лите. Из поляризационных характеристик,
приведенных на рис. 4, следует, что ско-
рость коррозии сплавов АВ-86, находящих-
ся с активной массой катода, не превыша-
ет 10−7А/см2, а для сплавов Fe70Cr10P13C7
и Ni81P19 эта величина составляет ∼6.5 ·×
×10−7А/см2 и 4 ·10−6 А/см2 соответственно.
В пересчете на единицы потери массы сред-
ние значения из трех измерений приведены
в таблице.

Для определения скоростей коррозии
сплавов гравиметрическим методом было
проведено два вида испытаний: лаборатор-
ные при комнатной температуре и при тем-
пературе 80оС в присутствии металличе-
ского лития. При этом второй вид испыта-
ний проводился дважды с разным исход-
ным электролитом. Для сравнения в табли-
це приведено также значение скорости кор-
розии титана, покрытого коллоидно-графи-
товым препаратом, полученное ранее анали-
тическим методом атомно-абсорбционной
спектроскопии [19]. Вследствие частичного
отслоения КГП в процессе хранения опреде-
лить iкор для Ti гравиметрически не удается.

Видно, что согласно результатам ла-
бораторных испытаний (80оС, контакт рас-
твора с металлическим литием) все иссле-
дованные материалы являются коррозион-
ноустойчивыми. Однако наблюдается рас-
хождение между iкор, найденным на осно-
ве электрохимических и гравиметрических
измерений, причем для сплава Ni81P19 и Ti
это различие значительно: электрохимиче-
ские измерения дают величину iкор более
чем на порядок выше, чем гравиметриче-
ские. Это может быть связано, с одной сто-
роны, со сложностью выделения кинетиче-
ских участков на поляризационных кривых,
а с другой – с влиянием поверхностных эф-
фектов. Очевидно, что при хранении воз-
можно изменение поверхностного состава
сплавов, приводящее к изменению iкор. По-
видимому, в случае Ni81P19 и Ti послед-
нее обстоятельство играет доминирующую
роль.

Исследования поверхности образцов
сплавов АВ-86 и Fe70Cr10P13C7 до и по-
сле коррозионных испытаний показало, что
в процессе хранения морфология поверхно-
сти практически не изменяется. На сплаве
АВ-86 она остается пористой и рыхлой, а на
сплаве Fe70Cr10P13C7 – компактной с дефек-
тами в виде наплывов, обусловленных осо-
бенностями технологии получения сплава.
Видимых очагов локальной коррозии на по-
верхности сплавов не обнаружено.

При исследовании электрохимическо-
го поведения сплавов никель-фосфор и же-

Скорости коррозии сплавов в ГБЛ + 1М LiBF4

Corrosion rate of alloys in γ-butyrolactone + 1М LiBF4

Сплав
Скорость коррозии, г/м2·ч

Электрохимические
измерения

Аналитические измерения Лабораторные испытания

АВ-86, 4000 об./мин (2±1) ·10−4 (7±3) ·10−5∗ (8±4) ·10−4

АВ-86, 3000 об./мин (3±1) ·10−4 (8±4) ·10−5∗ –
Fe70Cr10P13C7 (6±3) ·10−3 – (2±1) ·10−4

Ni81P19 (4±2) ·10−2 – (2±1) ·10−4

Ti + КГП (7±2) ·10−2 10−3∗∗ –

Примечание. ∗ – гравиметрия, ∗∗ – атомно-абсорбционная спектроскопия.
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лезо-хром-фосфор-углерод в электролитах
на основе ГБЛ было установлено, что харак-
тер анодных и катодных поляризационных
кривых на этих сплавах не отличается от по-
лученных на сплавах АВ-86. Все исследо-
ванные материалы в этих средах растворя-
ются из пассивного состояния. Абсолютные
значения iа для сплавов Ni81P19 несколько
выше, чем для АВ-86 и Fe70Cr10P13C7.

Полученные опытные закономерности
можно связать с определяющим влиянием
основного металла матрицы на электрохи-
мическое поведение сплава. Высокая корро-
зионная стойкость Fe70Cr10P13C7 обусловле-
на, как известно [20], присутствием склон-
ного к пассивации хрома. В случае АВ-
86 доминирующую роль, по-видимому, иг-
рают образующиеся поверхностные окис-
лы, которых нет на Ni81P19.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано коррозионно-электрохи-
мическое поведение сплава АВ-86, а также

аморфных сплавов Ni81P19 и Fe70Cr10P13C7
в электролитах на основе ГБЛ с целью вы-
яснения возможности использования их в
качестве токосъемов фторуглеродного ка-
тода. Все исследованные аморфные и мик-
рокристаллические материалы в контакте
с активной массой катода по своей корро-
зионной стойкости в используемом электро-
лите удовлетворяют предъявляемым требо-
ваниям и могут быть рекомендованы для
использования в качестве токосъема фто-
руглеродного катода.

Наиболее технологичным и перспек-
тивным в настоящее время представляет-
ся сплав АВ-86, который, обладая высокой
коррозионной стойкостью в ГБЛ, сваривает-
ся с другими элементами конструкции ХИТ
без разрушения.

Замена титана на микрокристалличе-
ский сплав АВ-86 снимает проблему барьер-
ных слоев, прокатки и охрупчивания, по-
скольку алюминий и его сплавы не склонны
к этому виду коррозионного разрушения.
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ВЛАДИМИР НИКОДИМОВИЧ ЛЕОНОВ
(к девяностолетию со дня рождения)

4 августа 2019 г. исполнилось 90 лет известному
в нашей стране специалисту в области электрохими-
ческой энергетики, выдающему организатору аккуму-
ляторной промышленности Владимиру Никодимови-
чу Леонову.

Родился Владимир Никодимович в Зотовской ста-
нице Волгоградской области. В 1951 г. В. Н. Леонов
заканчивает Новочеркасский политехнический ин-
ститут с квалификацией «инженер химик-технолог».
Свою трудовую деятельность он начинает в 1951 г.
в Запорожье, а с 1953 г. продолжает ее в г. Саратове
на предприятиях оборонного значения, пройдя путь
от мастера до главного инженера. В 1967 г. В. Н. Лео-
нова переводят на Саратовский завод свинцовых ак-
кумуляторов на должность главного инженера. С это-
го момента его дальнейшая профессиональная дея-
тельность связана только с аккумуляторной отраслью.
В 1972 г. В. Н. Леонова назначают директором Сара-
товского завода щелочных аккумуляторов, а с 1975 г.
он возглавляет производственное объединение «Ма-
як» ВПО «Союзэлектроисточник».

В 1977 г. В. Н. Леонов был назначен генеральным директором крупнейшего в аккумуля-
торной промышленности объединения – НПО «Источник», в состав которого входило четыре
предприятия: Ленинградский аккумуляторный завод (ЛАЗ), Завод «Ленинская искра» (г. Ле-
нинград), Всесоюзный научно-исследовательский аккумуляторный институт (ВНИАИ, г. Ле-
нинград) и Великолукский аккумуляторный завод. За более чем 15 лет работы в НПО «Ис-
точник» генеральным директором под непосредственным руководством В. Н. Леонова были
созданы и внедрены в производство новое поколение свинцово-кислотных аккумуляторов
различного назначения, никель-кадмиевые и никель-водородные аккумуляторы космическо-
го применения, водоактивируемые источники тока, большой ряд никель-железных, никель-
цинковых, серебряно-цинковых аккумуляторов, литиевых элементов и т. д. Практически все
эти разработки химических источников тока нашли применение в военной и космической
технике, внесли огромный вклад в развитие аккумуляторной науки и технологии.

С 1994 г. и по настоящее время В. Н. Леонов продолжает свою трудовую деятельность
в ЗАО «Электротяга», правопреемнике Ленинградского аккумуляторного завода, в должно-
сти заместителя генерального директора по новой технике – начальника Научно-техниче-
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ского центра, руководителя НИР и ОКР, проводимых предприятием с целью формирования
новой номенклатуры изделий и модернизации уже существующих.

В. Н. Леонов является не только прекрасным организатором, но также ведет активную
научную деятельность – он автор 30 патентов на изобретения, 50 публикаций в отечествен-
ных и зарубежных научных журналах, широко известной монографии «Свинцово-кислотный
аккумулятор. Теория и практика» (соавторы – Каменев Ю. Б., Остапенко Е. И.; СПб. : ООО
«Свое издательство», 2017. 572 с.).

За высокие достижения в профессиональной деятельности В. Н. Леонов многократно
был награжден правительственными наградами, том числе двумя орденами Трудового Крас-
ного Знамени, орденом «Знак Почета», орденом «За заслуги перед Отечеством» 2-й степени,
медалью в честь 300-летия Российского флота, медалью в честь 300-летия Санкт-Петербурга.
За большой личный вклад при выполнении государственного оборонного заказа В. Н. Леонов
был отмечен Грамотой начальника Главного технического управления ВМФ России.

Высокий профессиональный уровень, организаторский талант, принципиальность, ис-
ключительная энергия, огромное чувство ответственности и умение работать с людьми снис-
кали ему большой авторитет не только в коллективе предприятия, но и среди коллег аккуму-
ляторной отрасли России.

Сердечно поздравляем Владимира Никодимовича с юбилеем, желаем ему крепкого здо-
ровья, творческих успехов, благополучия, осуществления всех намеченных планов.

Редколлегия журнала
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LEAD-ACID BATTERIES CONFERENCE LABAT’2020

11th international conference on lead-acid batteries LABAT’2020 will be held from 9 through 12 june
2020 in International Hotel Casino & Tower Suites Golden Sands Resort, Bulgaria.

Since 1989, the Lead-Acid Batteries Department of Institute of Electrochemistry and Energy
Systems at the Bulgarian Academy of Sciences has been organizing a series of triennial conferences
on lead-acid batteries, named LABAT. The LABAT Conference is a globally recognized scientific
forum gathering leading battery experts, technologists and academic researchers from all over the world.
LABAT’2020 technical sessions will once again offer you an insight into the latest research achievements
and development trends in the field of lead-acid battery manufacture, operation and recycling, as well as an
in-depth discussion of the new challenges facing lead-acid batteries, while the exhibition fair will present
a perfect opportunity to showcase your new products and services.

LABAT’2020 will be held in the magnificent Golden Sands resort on the Bulgarian Black Sea coast.

LABAT’2020 focus areas:
• Fundamentals of Lead-Acid Battery Electrochemistry
• Advances in Lead Battery Technology, Manufacture and Recycling
• Innovations and New Materials for Lead-Acid Batteries
• Advanced Lead Batteries for Automotive and Energy Storage Applications
• Battery Management Systems, State-of-Charge, State-of-Health
• Modelling and Simulation of Lead-Acid Battery Systems

Contacts:
Dr. Geno Papazov
Chairman
Tel: +359 2 9792702
E-mail: papazov@labatscience.com
Prof. Dr. Vesselin Naidenov
Co-Chairman
Tel: +359 2 9792796
E-mail: labd.iees@labatscience.com
Mrs. Mariana Gerganska
Secretary
Tel/Fax: +359 2 8731552
E-mail: gerganska@labatscience.com

Address:
LABAT’2020 Secretariat
Lead-Acid Batteries Department – LABD
Institute of Electrochemistry and Energy Systems – IEES
Acad. G. Bonchev Street, block 10
Sofia 1113, BULGARIA
Tel/Fax: +359 2 8731552
www.labatscience.com
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LEAD-ACID BATTERIES CONFERENCE LABAT’2020

11-я международная конференция по свинцово-кислотным батареям LABAT’2020 пройдет
с 9 по 12 июня 2020 года в International Hotel Casino & Tower Suites Golden Sands Resort, Болгария.

С 1989 года отдел свинцово-кислотных аккумуляторов Института электрохимии и энергети-
ческих систем Болгарской академии наук организует каждые три года конференции по свинцово-
кислотным батареям LABAT. Конференция LABAT – это всемирно признанный научный форум,
в котором принимают участие ведущие эксперты в области аккумуляторов, технологи и ученые-
исследователи со всего мира. На технических сессиях LABAT’2020 будут представлены последние
научные достижения и тенденции развития в области производства, эксплуатации и переработки
свинцово-кислотных аккумуляторов, будут обсуждены новые задачи, стоящие перед разработчиками
свинцово-кислотных батарей, а выставка-ярмарка представит прекрасную возможность продемон-
стрировать новые продукты и услуги.

LABAT’2020 пройдет на великолепном курорте Золотые пески на болгарском побережье Чер-
ного моря.

В рамках конференции планируется работа следующих секций:
• Фундаментальные проблемы электрохимии свинцово-кислотных аккумуляторов.
• Достижения в технологии, производстве и переработке свинцовых аккумуляторов.
• Инновации и новые материалы для свинцово-кислотных аккумуляторов.
• Усовершенствование свинцовых аккумуляторов для автомобилей.
• Системы управления батареями, состояние заряда, сохранность.
• Моделирование свинцово-кислотных аккумуляторов.

Контакты:
Dr. Geno Papazov
Chairman
Tel: +359 2 9792702
E-mail: papazov@labatscience.com
Prof. Dr. Vesselin Naidenov
Co-Chairman
Tel: +359 2 9792796
E-mail: labd.iees@labatscience.com
Mrs. Mariana Gerganska
Secretary
Tel/Fax: +359 2 8731552
E-mail: gerganska@labatscience.com

Адрес:
LABAT’2020 Secretariat
Lead-Acid Batteries Department – LABD
Institute of Electrochemistry and Energy Systems – IEES
Acad. G. Bonchev Street, block 10
Sofia 1113, BULGARIA
Tel/Fax: +359 2 8731552
www.labatscience.com
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