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Аннотация. Определение характеристик методами in situ или operando очень важно для более
глубокого понимания химических и электрохимических процессов, а также процессов деградации, про-
исходящих во время работы литий-ионного аккумулятора.

Предложен вариант электрохимической ячейки operando для одновременного исследования струк-
турного и электрохимического поведения электродных материалов При проектировании ячейки особое
внимание уделялось простоте сборки, а также использованию материалов, обеспечивающих высокую
химическую и электрохимическую стабильность при циклировании в диапазоне потенциалов от 0 до
5 В vs. Li+/Li.

В работе представлены первые результаты рентгенодифракционных исследований operando ма-
териала ванадата(V) кобальта(II)-лития LiCoVO4 со структурой инвертированной шпинели. Новые ре-
зультаты по структурному поведению LiCoVO4 показали однофазный механизм де/интеркаляции лития
с обратимым изменением объёма элементарной ячейки на первом цикле около 3.7%. Обратимость изме-
нения снижается на втором цикле вместе с уменьшением циклируемой ёмкости, что объясняется нами
перегруппировкой в катионных подрешётках инвертированной шпинели.

Ключевые слова: литий-ионный аккумулятор, катодный материал, ванадат(V) кобальта(II)-лития,
LiCoVO4, дифракция рентгеновских лучей, operando
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К. С. РЫБАКОВ, А. В. УШАКОВ

Abstract. Characterization by in situ or operando methods is very important to deeper understand the
chemical and electrochemical processes, as well as the degradation processes that occur during the operation
of a lithium-ion battery.

A variant of the operando electrochemical cell for the simultaneous study of the structural and
electrochemical behavior of electrode materials was proposed. In designing the cell, special attention was
paid to the simplicity of assembly, as well as to the use of the materials that provide high chemical and
electrochemical stability when cycling in the potential range from 0 to 5 V vs. Li+/Li.

The paper presents the first results of the X-ray diffraction studies of the operando material of cobalt (II)-
lithium vanadate (V) (LiCoVO4) with the inverted spinel structure. The new results concerning the structural
behavior of LiCoVO4 showed a single-phase mechanism of lithium de/intercalation with a reversible change
of the unit cell volume in the first cycle of about 3.7%. The reversibility of the volume change decreases in
the second cycle along with the decrease of the cycling capacity, which is explained by rearrangement in the
cationic sublattices of the inverted spinel.

Keywords: lithium-ion battery, cathode material, cobalt(II)-lithium vanadate(V), LiCoVO4, x-ray
diffraction, operando
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы, используемые в качестве
электродов, в наибольшей степени влияют
на общую ёмкость и составляют основу сто-
имости литий-ионного аккумулятора в срав-
нении с другими его компонентами [1]. За-
частую структурная стабильность электрод-
ных материалов в ограниченном диапазоне
фазового состава неизбежно приводит к ком-
промиссу между энергоёмкостью и другими
проблемами, такими как безопасность, цик-
лируемость и скорость заряда/разряда [2, 3].
По этой причине, например, реализуемое на-
пряжение для коммерческого LiCoO2 на ран-
ней стадии его разработки было ограничено
до 4.2 В [4, 5].

Глубокое понимание структурных изме-
нений, происходящих в электродных мате-
риалах при работе, имеет важное значение
при разработке и проектировании источни-
ков тока с высокой плотностью энергии [6, 7].
Однако, несмотря на очевидную важность,
точное определение структурных трансфор-
маций в работающем литий-ионном акку-
муляторе представляет собой определенную

трудность, так как изменения вызываются
сложными и одновременно протекающими
электрохимическими и физическими про-
цессами, происходящими в закрытой ячейке.
В результате физические методы исследова-
ния in situ (непосредственно в ячейке) или
operando (одновременно с функционирова-
нием) являются весьма информативными из-
за их способности собирать данные в нерав-
новесных состояниях. Латинская фраза «in
situ» означает «на месте», т. е. в процес-
се электрохимических измерений фиксиру-
ется определённое состояние ячейки, затем
измерения прекращаются и осуществляется,
например, её рентгенодифракционный ана-
лиз, а термин «operando» означает «в ра-
боте», т. е. измерения проводятся при ре-
алистичных условиях, когда одновременно
ячейка реально работает, и осуществляет-
ся её непрерывный анализ. Использование
метода operando позволяет собрать более
достоверные данные так как он не имеет
потенциальных проблем методов измерения
ex situ и in situ таких как загрязнение об-
разцов, структурные релаксации и несоот-
ветствия в результатах между различными
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ячейками [8]. Проведение подобных иссле-
дований требует использования специаль-
но разработанных электрохимических ячеек
для обнаружения активных материалов без
их разборки. Обширные обзоры конструк-
ций, принципа работы и разновидностей по-
добных ячеек приведены в работах [7–12].

В данной работе предложен вариант
электрохимической ячейки для проведения
рентгенодифракционных исследований in
situ или operando с целью одновременно-
го исследования структурного и электрохи-
мического поведения электродного материа-
ла. При проектировании ячейки особое вни-
мание уделялось простоте сборки, герме-
тичности, а также использованию материа-
лов, обеспечивающих высокую химическую
и электрохимическую стабильность при цик-
лировании электродных материалов в диапа-
зоне потенциалов от 0 до 5 В (по сравне-
нию с Li/Li+). В качестве объекта исследо-
вания был выбран ранее разрабатываемый
нами электродный материал на основе вана-
дат(V) кобальта(II)-лития [13].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Изготовление рабочего электрода

Синтез образца (LiCoVO4) проводился
аналогично процедуре, описанной в ранее
опубликованной нами работе [13]. Для из-
готовления катода синтезированный поро-
шок LiCoVO4 сначала тщательно смешивали
с ацетиленовой сажей (электропроводная до-
бавка) и поливинилиденфторидом (связую-
щее), растворенном в N-метилпирролидоне
(3.00 мас.%) в соотношении 80 : 10 : 10 соот-
ветственно для образования суспензии. Го-
могенизацию суспензии проводили в уль-
тразвуковой ванне CD-4810 (CODYSON,
Китай) при частоте 28 кГц в течение
30 минут.

Полученную суспензию наносили на
алюминиевую фольгу при помощи апплика-
тора (KTQ-200, Китай). Заготовки с нане-
сённой суспензией сушили в вакуумном тер-
мошкафу (АКТАН ВТШ-К52-250, Россия)
в течение 12 ч при температуре 110°C, затем

осуществляли прокатку заготовок электро-
дов на вальцах ВП-6 (ООО Фирма «ЮМО»,
Россия). Плотность нанесения активного
материала задавалась зазором аппликатора
и составляла 2.5–3 мг·см−2. После прока-
та вырезались круглые заготовки электродов
диаметром 20 мм, которые в дальнейшем ис-
пользовались при сборке ячейки.

Электрохимические и дифракционные
измерения

Электрохимические и дифракционные
исследования полученных образцов про-
водились в ячейке собственной конструк-
ции, вдохновленной ячейкой EQ-STC-BEW
(MTI Corporation, США) [14]. Конструкция
и схематический рисунок пользовательской
сборки показаны на рис. 1.

Сборка осуществляется последователь-
ным соединением или установлением эле-
ментов сверху вниз согласно рис. 1. Ниж-
няя и верхняя часть ячейки, прижимная шай-
ба, прижимной болт и токоотвод для като-
да изготовлены из титана марки ВТ1-0. Дер-
жатель, изоляторы и уплотнительные коль-
ца изготовлены из фторопласта марки Ф-4.
Токоотвод для анода и прижимная пружи-
на изготовлены из меди марки М1 и ла-
туни соответственно. Токовыводы от ниж-
ней и верхней частей ячейки изготовлены
из стали марки Ст3. В качестве рентгено-
прозрачного материала может быть исполь-
зован любой материал толщиной не менее
0.1 мм и не более 5 мм: бериллиевое стек-
ло, каптон, полиэтилен или непосредствен-
но сам электродный материал, нанесенный
на алюминиевую подложку. Регистрация ди-
фрактограмм возможна в диапазоне углов 2θ
от 25°.

Итак, наиболее значимыми отличиями
применённой ячейки от аналогов являются:
1) титан вместо нержавеющей стали в ка-

честве конструкционного материала –
фрагменты конструкции можно приме-
нять в качестве токовыводов, контакти-
рующих и с электродом, и с электро-
литом, не опасаясь электрохимического
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Рис. 1. Схематическое изображение конструкции электрохимической ячейки для проведения дифракционных
исследований in situ или operando. Габаритные размеры ячейки 76х48. Диаметр отверстия для рентгеновского

излучения 10 мм. Диаметр катода 20 мм, диаметр анода 16 мм, диаметр сепаратора 25 мм (цвет online)

Fig. 1. Schematic representation of the design of the electrochemical cell for in situ or operando diffraction studies.
The overall dimensions of the cell are 76x48. The X-ray opening diameter is 10 mm. The cathode diameter is 20 mm,

the anode diameter is 16 mm and the separator diameter is 25 mm (color online)

растворения металла при потенциалах
выше 4 В vs. Li+/Li;

2) вокруг «окна» для дифракционных из-
мерений с наружной стороны верхней
части ячейки имеется фаска с малым
углом скоса (12°5′), которая позволя-

ет проводить дифракционные измере-
ния с заготовками электродов меньшего
диаметра;

3) точная шлифовка и подгонка друг к дру-
гу деталей позволяет при необходимо-
сти отказаться от применения каптоно-
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вого или иного слоя при герметизации
ячейки – ячейка хорошо герметизиру-
ется уплотнением контакта алюминие-
вой фольги с конструкционным тита-
ном, благодаря чему снижаются требо-
вания к мощности рентгеновского из-
лучения и увеличивается интенсивность
дифракционных максимумов исследуе-
мого материала.
Катод представлял собой композит, в ос-

нове которого электрохимически активный
материал LiCoVO4, а анод – металличе-
ский литий. Между катодом и анодом по-
мещался сепаратор, который был пропитан
0.1 мл электролита, представляющим собой
1M раствор гексафторфосфата лития LiPF6
в смеси диметилкарбоната и этиленкарбона-
та (с объемным соотношением 1:1). Финаль-
ный этап сборки ячейки, связанный с про-
питкой сепаратора электролитом и установ-
кой литиевого анода, проводили в перча-
точном боксе с сухой инертной атмосфе-
рой (Ar).

Гальваностатическое циклирование про-
водилось с использованием УЗР 0.03-10
(ООО «АК Бустер», Россия). Ток задавал-
ся на основании результатов предваритель-
ных испытаний, чтобы время заряда и раз-
ряда составляло 10 часов. Ток заряда со-
ставлял 40 мкА, а ток разряда – 20 мкА
(0.05C и 0.025C соответственно). Измере-
ния проводились при комнатной температу-
ре (20± 2)°C в диапазоне потенциалов от 3
до 4.5 В.

Рентгенодифракционный анализ вы-
полнялся на многофункциональном рент-
геновском дифрактометре ДРОН-8Т
(АО «ИЦ «Буревестник», Россия). Съёмка
дифрактограмм осуществлялась с примене-
нием CuKα излучения, параболического зер-
кала (AXO Dresden GmbH, Германия) и си-
стемы быстрой регистрации Mythen 2R1D
с 640 каналами с дискретностью 00144°
(Dectris, Швейцария) и запускалась одно-
временно с началом гальваностатического
циклирования. Сканирование по углу 2θ осу-
ществлялось в диапазоне углов от 25 до 70°
с шагом 0.5–1° и временем экспозиции от 10

до 30 с; диапазон углов, шаг и время экс-
позиции варьировались для оптимального
компромисса между скоростью регистрации
и качеством сведений, получаемых обработ-
кой дифрактограммы. Обработка дифракто-
грамм осуществлялась аналогично процеду-
ре, описанной нами в работе [13]. Качествен-
ный фазовый состав сверялся с базой данных
PDF 2 версии 2021 года (ICDD, США).

Визуализация полученных результатов
в форме контурных диаграмм проводилась
с использованием библиотеки Matplotlib
на языке программирования Python. Исполь-
зуемый набор сценариев размещён в об-
щедоступном репозитории GitHub (https://
github.com/rybakov-ks/xrd_operando).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве подтверждения высокого
качества рентгенодифракционных данных
и надежности структурных параметров, ко-
торые могут быть извлечены из них, пе-
ред циклированием был выполнен полно-
профильный анализ по методу Ритвель-
да дифрактограммы порошка материала,
на основе которого изготавливался элек-
трод. Параметр элементарной ячейки соста-
вил 8.2781 Å.

На рис. 2 представлен контурный гра-
фик рентгенограммы opernado для ванада-
та(V) кобальта(II)-лития, полученный во вре-
мя первого цикла заряда/разряда с соответ-
ствующим профилем напряжения слева. По-
казаны только диапазоны углов 2θ с рефлек-
сами, относящимися к фазе LiCoVO4 (PDF
#00-038-1396), по которым осуществлялось
определение параметра элементарной ячей-
ки (пространственная группа Fd3̄m). Более
6 брэгговских пиков LiCoVO4 с фазовым
сдвигом менее ∼0.1 Å в интервале d показы-
вают хорошее отношение сигнал/шум и огра-
ниченное перекрытие с пиками Ti (PDF # 00-
044-1294) и Al (PDF # 00-004-0787), что до-
статочно для фазового анализа исследуемого
материала. На полной дифрактограмме при-
сутствуют пики конструкционных элементов
ячейки, а именно титана, что, по всей види-
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Рис. 2. Контурный график первого цикла заряда-разряда рентгенограммы operando катодного материала
LiCoVO4 вместе с соответствующим профилем напряжения и с данными по эволюции параметра элемен-

тарной ячейки слева (красная область соответствует заряду электрода, а синяя – разряду) (цвет online)

Fig. 2. The contour plot of the first charge-discharge cycle of the X-ray diffraction pattern of the operando LiCoVO4
cathode material along with the corresponding voltage profile and with the data on the evolution of the unit cell
parameter on the left (the red region corresponding to the electrode charge and the blue region corresponding to the

discharge) (color online)

мости, указывает на несовершенство юсти-
ровки ячейки вдоль направления рентгенов-
ского луча. Примеси Co3O4 (PDF # 00-042-
1467) и LiCoO2 (PDF # 00-044-0145), обна-
руженные нами в работе [13], идентифици-
ровать не удалось, так как каптон, алюминий
и титан приводят к поглощению рентгенов-
ского излучения и, как следствие, снижению
интенсивностей рефлексов, поэтому подоб-
ные пики становятся неразличимы с фоном.
Кривая напряжения ячейки operando хорошо
согласуется с нашими предыдущими изме-
рениями с использованием стеклянной трех-
электродной ячейки.

Как показали эксперименты с рентге-
новской дифракцией operando, при делитро-
вании все дифракционные пики смещаются
к более высоким углам 2θ и происходит сни-
жение их интенсивностей, поскольку ионы
лития непрерывно извлекаются из структу-
ры LiCoVO4, что, по всей видимости, при-
водит к снижению степени кристалличности
материала. Образование неактивной фазы
шпинели или новых фаз не наблюдается, что
указывает на протекание реакции деинтер-

каляция/интрекаляция по однофазному ме-
ханизму с образованием ряда твердых рас-
творов с различным содержанием ионов ли-
тия. Отсутствие плато замедленного измене-
ния потенциала на зарядно-разрядной кри-
вой в соответствии с правилом фаз Гиббса
также свидетельствует о наличии такого ме-
ханизма [15].

На первой стадии заряда шпинель сразу
проявляет активность, поскольку размер эле-
ментарной ячейки начинает резко изменять-
ся в течение первых 5 часов заряда. Как толь-
ко электрод был заряжен до ∼4.2 В, скорость
уменьшения параметра решетки снизилась.
Этот результат показывает, что может быть
делитировано 0.5 Li из LiCoVO4, что соот-
ветствует 78 мА·ч·г−1. При этом элементар-
ная ячейка претерпела объемные изменения,
объём уменьшился примерно на 3.7%. В про-
цессе разряда было возвращено 0.23 Li, что
соответствует 34 мА·ч·г−1, при этом объём
восстановился практически до исходного со-
стояния с небольшим расширением на 0.4%
относительно исходного. Возможно, это яв-
ление можно связать с перераспределением
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катионов Li, Co и V между октаэдрически-
ми и тетраэдрическими позициями, анало-
гично тому, как это происходит в шпинели
MgMn2O4 [16]. Прямое сравнение дифрак-
ционных картин, полученных в исходном со-
стоянии и в конце разряда, показывает, что
положения, интенсивности и ширина пиков
фазы шпинели статистически неразличимы.

Для второго цикла (рис. 3) также ха-
рактерно, что рефлексы смещаются к более
высоким углам 2θ и происходит снижение
их интенсивностей. Во время заряда объём
элементарной ячейки уменьшился примерно
на 3.5% и при этом было извлечено около
0.28 Li, что в два раза меньше, чем на первом
цикле. При разряде было интеркалировано
0.18 Li и объём элементарной ячейки остал-
ся уменьшенным на 0.4%. По всей видимо-
сти, такая тенденция, приводящая к сниже-
нию размеров элементарной ячейки на каж-
дом последующем цикле и сопровождаю-
щее этот процесс перераспределение катио-
нов, приводит к потере ёмкости. Это хорошо

коррелирует с наблюдаемыми нами ранее
[13] процессами деградации при циклиро-
вании.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мы рассмотрели применение operando
рентгеновской дифракции для характериза-
ции работающего электродного материала
на основе LiCoVO4. Дифракция рентгенов-
ских лучей operando предоставляет инфор-
мацию о средних изменениях кристалличе-
ской структуры электрода во время циклиро-
вания и приводит к пониманию изменений
структуры и ее стабильности, которые име-
ют важное значение для производства акку-
муляторов.

Новые результаты по структурному по-
ведению LiCoVO4 во время заряда-разряда
показали, что деинтеркаляция и интеркаля-
ция лития происходит по однофазному меха-
низму через образование ряда твердых рас-
творов. При этом на первом цикле происхо-
дит обратимое уменьшение объёма элемен-

Рис. 3. Контурный график второго цикла заряда-разряда рентгенограммы operando катодного материала
LiCoVO4 вместе с соответствующим профилем напряжения и с данными по эволюции параметра элемен-

тарной ячейки слева (красная область соответствует заряду электрода, а синяя – разряду) (цвет online)

Fig. 3. The contour plot of the second charge-discharge cycle of the X-ray diffraction pattern of the operando
LiCoVO4 cathode material along with the corresponding voltage profile and with the data on the evolution of the
unit cell parameter on the left (the red region corresponding to the electrode charge and the blue region corresponding

to the discharge) (color online)
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тарной ячейки примерно на 3.7%, на после-
дующем цикле снижается обратимость объ-
ёмных изменений и это коррелирует с де-
градацией ёмкости. Неравновесные эффек-
ты, о которых свидетельствует гистерезис
в структуре и электрохимических свойствах
между зарядом и разрядом в зависимости
от степени литирования и номера цикла, свя-
зываются нами с катионным беспорядком,
характерным для инвертированной шпинели
с инверсией катионов Li, Co и V в процес-
се работы электродного материала, а также
со структурными ограничениями.

Нами предложен вариант электрохими-
ческой ячейки для проведения исследований
in situ или operando с целью одновременного
исследования структурного и электрохими-
ческого поведения электродного материала.
При проектировании особое внимание уделя-
лось простоте сборки ячейки на каждом эта-
пе, универсальности в использовании рент-
генопрозрачных окон, а также использова-
нию материалов, обеспечивающих высокую
химическую и электрохимическую стабиль-
ность при циклировании электродов в диапа-
зоне потенциалов от 0 до 5 В vs Li+/Li.
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состав полученных материалов. Исследованы их электрохимические и электрофизические свойства в ин-
тервале температур от 250 до 700°С. Максимальные объёмная и межзёренная проводимости полученных
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составляет 0.37 и 0.45 эВ соответственно. Показано, что диэлектрическая проницаемость на частоте 1 кГц
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время большой интерес
представляют направления, связанные с со-
зданием новых керамических материалов,
которые находят применение в различных
областях электронной промышленности [1–
3]. Керамические материалы обычно состо-
ят из нескольких фаз, каждая из которых
может влиять на свойства получаемых про-
дуктов. Так, например, электрофизические
свойства керамики самым тесным образом
связаны с составом и структурой кристал-
лических фаз, которые, в свою очередь, мо-
гут быть допированы различными химиче-
скими элементами.

В настоящей работе для создания кера-
мических материалов с определёнными за-
данными свойствами в качестве прекурсо-
ра использовался полититанат калия (ПТК)
[4]. Структура ПТК сформирована слоями
титанкислородных октаэдров [TiO6/2], меж-
ду которыми находятся подвижные ионы
калия и гидроксония, отличается большой
(до 1.1 нм) величиной межслойного про-
странства и высокой удельной поверхно-
стью, что позволяет проводить их модифи-
кацию различными способами (интеркаля-
ция, декорирование) с целью получения но-

вых материалов. Регулирование рН таких
дисперсий водных растворов солей пере-
ходных металлов, используемых для моди-
фицирования, позволяет влиять на струк-
туру и химический состав полученных ин-
термедиатов/прекурсоров. Их дальнейшая
термическая обработка приводит к получе-
нию керамических материалов, состоящих
из твёрдых растворов голландитоподобного
типа (KxMyTi8−yO16) и некоторого количе-
ства вторичных кристаллических фаз.

Так, ранее нами было установлено [5],
что обработка полититаната калия в раство-
рах, содержащих ионы переходных метал-
лов, при различных значениях рН позволя-
ет формировать нанокомпозитные матери-
алы различного типа: за счёт декорирова-
ния поверхности ПТК оксидно-гидроксид-
ными комплексами модифицирующих ме-
таллов (рН > pHкритич) или за счёт интер-
каляции ионов Mеn+ в межслойное про-
странство (рН < pHкритич). В зависимости
от условий модифицирования полититана-
ты калия могут приобретать диэлектриче-
ские, полупроводниковые и суперионные
свойства (свойства твёрдых электролитов)
[5, 6]. Также термическая обработка мо-
дифицированных полититанатов калия при
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различных температурах дает возможность
получать керамические материалы разной
структуры и фазового состава с различны-
ми электрофизическими свойствами [7, 8].
Это позволяет рассматривать ПТК, модифи-
цированный в водных растворах солей пере-
ходных металлов, как перспективный мате-
риал для создания новых керамических ма-
териалов для приборостроения и электрони-
ки, обладающих заданными электрофизиче-
скими и электрохимическими свойствами.

Цель настоящей работы состоит в ис-
следовании влияния концентрации водного
раствора сульфата марганца, использован-
ного для модифицирования порошков по-
лититаната калия, на структуру, электрохи-
мические и электрофизические свойства ма-
териалов, полученных при термической об-
работке модифицированных полититанатов
калия (материалов-прекурсоров).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве базового модифицируемо-
го порошка использовали полититанат ка-
лия, синтезированный по методике [4] при
обработке порошка TiO2 в расплаве KOH
и KNO3, взятых в весовых соотношени-
ях 3:3:4. Модифицирование ПТК проводи-
ли путём обработки порошка полититаната
калия в водном растворе сульфата марганца
(II) с различными концентрациями (из рас-
чёта 0.0005, 0.001 и 0.002 моль MnSO4
на 1 г ПТК) при контролируемом, за счет
введения раствора КОН, значении величи-
ны водородного показателя суспензии (рН =
= 10.0 ± 0.2) и ее непрерывном переме-
шивании в течение 5 часов. Далее полу-
ченный порошок подвергался двукратной
промывке с последующей фильтрацией. За-
тем полученные продукты высушивали при
температуре 40–50°С в сушильном шкафу
SNOL 67/350 (ООО «Снол-Терм», Россия)
и перетирали в агатовой ступке до порош-
кообразного состояния.

После проведения подготовительных
операций полученный продукт подвергал-
ся отжигу для получения керамических по-

рошков. Для этого порошки модифициро-
ванного ПТК (ПТК/Mn) просушивали при
100°C для удаления адсорбционной воды,
затем использовали для приготовления таб-
леток толщиной 1.0± 0.1 мм путём прессо-
вания в прессформе диаметром 12 мм на
гидравлическом прессе. В качестве связую-
щего материала был использован поливи-
ниловый спирт (2% от общей массы навес-
ки). Далее полученные таблетки подверга-
ли термической обработке при температу-
ре 1080°C со скоростью нагрева 190°C/ч.
Во избежание деформации, а также появле-
ния трещин на таблетках термическая обра-
ботка проводилась в несколько стадий: 1-я
стадия – нагрев в течение 2 ч до 400°C и вы-
держка в течение одного часа, 2-я стадия –
нагрев в течение 3.2 ч до 1000°C и выдержка
2 ч, 3-я стадия – нагрев в течение 25 мин
до 1080°C и выдержка 3 ч.

Фазовый состав полученных продук-
тов был исследован на рентгеновском
дифрактометре ARL X’TRA (THERMO
FISHER SCIENTIFIC, USA) с использова-
нием CuKα1 излучения (λ = 0.154056 нм)
в диапазоне углов 2θ = 5–60° с шагом 0.05°.

Термическое поведение полититанатов
калия, модифицированных соединениями
марганца (II), изучали с помощью синхрон-
ного термического анализатора NETZSCH
SDT 449 F3 Jupiter (NETZSCH, Германия).

Исследование электрохимических
и электрофизических свойств проводили
методом импедансной спектроскопии с ис-
пользованием импедансметра Novocontrol
Alpha-AN (Novocontrol Technologies, Герма-
ния) в диапазоне частот от 0.01 Гц до 1 МГц
в диапазоне температур от 250 до 700°С.
Предварительно на компактируемые об-
разцы керамических материалов наносили
с двух сторон электроды в виде серебряно-
палладиевой пасты, которую вжигали при
термической обработке в печи при темпера-
туре 850°C в течение 4 ч. Измерения импе-
данса образцов композитов осуществляли
по двухэлектродной схеме с амплитудой
измерительного сигнала от 0.5 до 1.0 В, учи-
тывая сравнительно низкую проводимость
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исследуемого материала. По измеренным
значениям импеданса Z′ и Z′′ строили годо-
графы импеданса в координатах Коула-Ко-
ула. Далее вычисляли частотные зависимо-
сти реальной составляющей проводимости,
диэлектрической проницаемости, тангенса
диэлектрических потерь. Для этого экспери-
ментальные значения Z′ и Z′′ пересчитыва-
ли по следующим соотношениям [9]:

Z∗ = Z′+ iZ′′,

ε
∗ = ε′ (ω)− iε′′ (ω) = −i

1
ε0ω

l
s
Z∗−1,

σ
∗ = σ′(ω)+σ′′(ω) =

l
s
Z∗−1,

tgδ = −Z′′

Z′
=
ε′′

ε′
,

где ω = 2π f , ε0 – диэлектрическая проница-
емость вакуума (ε0 = 8.8542 · 10−12 Ф/м); s
и l – площадь электрода и толщина таблет-
ки (конденсатора) соответственно. Вид эк-
вивалентной схемы строили на основании
предположений о механизме переноса заря-
да в системе и, далее, первоначальные ха-
рактеристики элементов схемы оптимизиро-
вали с помощью программы ZView (Scribner
Associates, Inc.w) [10].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В таблице представлены результаты
определения химического состава образцов
модифицированного ПТК, полученного при

обработке растворами с различным содер-
жанием Mn2+. Массовое содержание мар-
ганца в полученных продуктах в пересчё-
те на оксид варьировалось в пределах 6.5–
25.0 мас.%.

Отмечено, что содержание калия в пе-
ресчёте на оксид в полученных материа-
лах уменьшается с увеличением содержа-
ния марганца, что предположительно свя-
зано с вымыванием ионов калия в раствор
и встраиванием на их место ионов марганца.

Результаты исследования образцов по-
лученных керамических материалов на ос-
нове модифицированных полититанатов ка-
лия (рис. 1) показали, что образцы име-
ют сложный фазовый состав. Основными
кристаллическими компонентами являют-
ся голландитоподобный твердый раствор
KМnTi3O8 а также оксидные фазы TiO2 (ру-
тил и анатаз), Mn2O3 и Mn3O4. Видно, что
с увеличением количества модифицирую-
щей добавки возрастает содержание голлан-
дитоподобного твердого раствора и окси-
дов марганца и снижается содержание рути-
ла. Кроме того, увеличение количества мо-
дифицирующей добавки способствует появ-
лению значительного количества титаната
марганца MnTiO3. Следует также отметить
увеличение размеров кристаллов (снижение
полуширины рефлексов) с ростом содержа-
ния MnO в составе прекурсора.

Годографы импеданса керамических
материалов ПТК/Mn представляют собой
дуги разного радиуса в зависимости от тем-
пературы. При увеличении температуры

Химический состав модифицированных форм ПТК, полученных при обработке растворами с различным
содержанием Mn2+

Tab l e 1
The chemical composition of the modified forms of PPT obtained by treatment with solutions with various Mn2+

content

Образец
Содержание оксидов в продукте, мас. %

K2O TiO2 MnO
ПТК/Mn (1 г/0.0005 моль) 11.3 82.2 6.5
ПТК/Mn (1 г/0.001 моль) 6.9 80.4 12.7
ПТК/Mn (1 г/0.002 моль) 3.7 71.3 25.0
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радиусы дуг уменьшаются, что свидетель-
ствует об увеличении проводимости. Ес-
ли бы центр дуг лежал на оси Z′, то про-
цесс можно было бы представить в виде
эквивалентной схемы, состоящей из после-
довательной цепи, включающей объёмное
сопротивление (R0) и далее параллельно
соединённых между собой резистора и ём-
кости. Однако центры дуг лежат ниже оси
Z′ (рис. 2), поэтому ёмкостные элементы
следует заменить на элементы постоянной
фазы CPE [11]. Соответствующая эквива-
лентная схема представлена на рис. 2, г.

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма керамиче-
ских материалов, полученных на основе ПТК/Mn
с различным содержанием марганца (в пересчёте
на оксид): a – 6.5%, б – 12.7% в – 25.0%; 1 –
KМnTi3O8, 2 – Mn2O3, 3 – Mn3O4, 4 – TiO2 (анатаз),

5 – TiO2 (рутил), 6 – MnTiO3

Fig. 1. The X-ray diffraction pattern of the ceramic
materials obtained on the basis of PPT/Mn with various
Mn content (in terms of oxide): a – 6.5%, b – 12.7%
c – 25.0%; 1 – KMnTi3O8, 2 – Mn2O3, 3 – Mn3O4, 4 –

TiO2 (anatase), 5 – TiO2 (rutile), 6 – MnTiO3

Объёмное сопротивление определяли
экстраполяцией дуг годографов на беско-
нечно высокую частоту [12]. При увеличе-
нии содержания оксида марганца в получа-
емых материалах на годографах появлялись
зарождения высокочастотных дуг (рис. 2, б
и 2, в), которые, возможно, пересекут ось
действительных сопротивлений в нулевой

точке. Этот результат требует дополнитель-
ных измерений на более высоких частотах,
более точных вычислений и будет иссле-
дован авторами в дальнейшем. Точки пе-
ресечения среднечастотной дуги с осью Z′
и форму годографов рассчитывали с по-
мощью программы ZView. Проводимость
определяли по соотношению

σ = 1/R · l/S ,

где R – сопротивление, Ом, l – толщина
таблетки, см, S – её площадь, см2. Сопро-
тивление R2 можно отнести к сопротивле-
нию межфазных границ. На основе получен-
ных значений R0 и R2 рассчитывали значе-
ния проводимостей объёма зёрен, межзёрен-
ных границ и строили графики зависимо-
стей ln(σT ) от 1000/T [13, 14] (рис. 3). Далее
по значению тангенса угла наклона вычис-
ляли энергию активации.

Температурные зависимости проводи-
мости зёрен и межзёренных границ кера-
мических материалов, построенные в ко-
ординатах Аррениуса, линейны во всём
исследованном температурном диапазоне,
что говорит об одном механизме транс-
порта ионов, участвующих в проводимо-
сти в исследованном диапазоне темпера-
тур. Из анализа полученных зависимостей
следует, что энергия активации проводимо-
сти уменьшается, а проводимость увеличи-
вается в зависимости от увеличения содер-
жания допирующего элемента. Также сле-
дует заметить, что для модифицированных
образцов, в которых содержание марган-
ца (в пересчёте на оксид) увеличивается
с 6.5 до 12.7% проводимость увеличивает-
ся с 10−7 до 10−4 См/см в то время как для
состава ПТК/Mn с увеличением модифици-
рующей добавки с 12.7% до 25.0%, проводи-
мость увеличивается с 10−3 до 10−2 См/см.
В обоих случаях величина модифициру-
ющей добавки увеличивается примерно
в 2 раза, а величины проводимости в пер-
вом случае увеличиваются на три поряд-
ка, во втором случае – всего на порядок.
По-видимому, обнаруживается эффект на-
сыщения носителей заряда, появляющихся
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a/a б/b

в/c г/d

Рис. 2. Годографы импеданса керамических материалов на основе ПТК/Mn при температурах от 250 до 700°С
с различным содержанием марганца (в пересчёте на оксид): a – 6.5% (0.005М), б – 12.7% (0.01М), в – 25.0%

(0.02М) (в разных масштабах), г – эквивалентная схема (цвет online)

Fig. 2. Hodographs of the impedance of the ceramic materials based on PPT/Mn at temperature from 250 to 700°C
with various Mn content (in terms of oxide): a – 6.5% (0.005M), b – 12.7% (0. 01M), c – 25.0% (0.02M) (in different

scales), d – equivalent circuit (color online)

за счёт введения примеси марганца. Энер-
гия активации для объёма зёрен изменяется
от 0.37 до 0.55 эВ (рис. 3, a), для межзёрен-
ных границ – от 0.45 до 0.79 эВ (рис. 3, б).
Из графиков видно, что межзёренные гра-
ницы обладают меньшей проводимостью
и более высокими потенциальными барье-
рами при соответствующих концентрациях
марганца. Следует заметить, что измене-
ние концентрации для объёма зёрен от 6.5
до 12.7% изменяет Eg на 0.14 эВ, а с 12.7
до 25% – на 0.04 эВ. Можно предположить,
что при небольших концентрациях марга-

нец встраивается в объём зёрен и как след-
ствие даёт большое увеличение Eg. При
дальнейшем увеличении концентрации мар-
ганца также в два раза Eg увеличивается
всего на 0.04 эВ (рис. 3, a). Для межзё-
ренного пространства ситуация складывает-
ся обратная. При увеличении концентрации
марганца от 6.5 до 12.7% Egb изменяется
на 0.03 эВ, при дальнейшем увеличении кон-
центрации в два раза от 12.7 до 25% Egb из-
меняется на 0.31 эВ.

Частотные зависимости диэлектриче-
ской проницаемости, полученные в диапа-
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a/a б/b

Рис. 3. Температурные зависимости проводимости зёрен (a) и межзёренных границ (б), построенные в ко-
ординатах Аррениуса, для керамических материалов ПТК/Mn c различным содержанием модифицирующей

добавки (цвет online)

Fig. 3. Temperature dependences of the conductivity of (a) grains and (b) intergrain boundaries plotted in Arrhenius
coordinates for PPT/Mn ceramic materials with various content of the modifying additive (color online)

зоне частот от 0.1 Гц до 1 МГц, при темпе-
ратурах 250–700°С представлены на рис. 4.
Для керамического материала с концентра-
цией оксида марганца 6.5% наблюдают-
ся практически линейные зависимости ди-
электрической проницаемости от частоты
в логарифмических координатах (рис. 4, a).
Можно отметить, что для этого образца
диэлектрическая проницаемость возрастает
по мере снижения f во всём исследован-
ном частотном диапазоне. Процессов насы-
щения и выхода на полочку не наблюдает-
ся. Диэлектрическая проницаемость на ча-
стоте 0.1 Гц изменяется от 5 · 104 до 5 · 107

в зависимости от температуры На часто-
те 1 МГц диэлектрическая проницаемость
составляет 102–103.

Для средней концентрации (12.7%,
рис. 4, б) характер зависимости меняется,
на частотах от 100 кГц и ниже, при темпе-
ратурах 250…500°С, наблюдаются полоч-
ки с ε, равным приблизительно 105. Такое
поведение может быть связано с постоян-
ным количеством релаксационных центров,
не зависящих от частоты. Однако при темпе-
ратурах выше от 550 до 700°С наблюдается

увеличение ε до 9 ·105, что очевидно связано
с активационным температурным эффектом
новых центров релаксации. При измене-
нии концентрации оксида марганца от 12.7
до 25.0% (рис. 4, в) частотные зависимости
ε изменяются незначительно. Показано, что
диэлектрическая проницаемость на часто-
те 1 кГц для всех образцов изменяется от 103

до 105 в зависимости от температуры.
Частотные зависимости проводимости

(рис. 5), полученные в диапазоне от 0.1 Гц
до 1 МГц при разных температурах пред-
ставлены в виде двух линейных участ-
ков: высокочастотного описывающего объ-
ёмные процессы и низкочастотного свя-
занного с межзёренным или электродным
импедансом. При повышении температу-
ры линейные низкочастотные участки удли-
няются, что свидетельствует о приорите-
те электронной проводимости в более ши-
роком частотном интервале. Следует заме-
тить, что проводимость, как и диэлектриче-
ская проницаемость, слабо изменяется при
увеличении концентрации оксида марганца
от 12.5 до 25.0%. По-видимому, релаксиру-
ющие образования и продукты электропере-
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a/a a/a

б/b б/b

в/c в/c
Рис. 4. Частотные зависимости диэлектрической про-
ницаемости керамических материалов на основе
ПТК/Mn с различным содержанием марганца (в пе-
ресчёте на оксид): a – 6.5%, б – 12.7%, в – 25.0%

Рис. 5. Частотные зависимости реальной составляю-
щей проводимости керамических материалов на ос-
нове ПТК/Mn с различным содержанием марганца
(в пересчёте на оксид): a – 6.5%, б – 12.7%, в – 25.0%

Fig. 4. Frequency dependences of the dielectric constant
of the ceramic materials based on PPT/Mn with various
Mn content (in terms of oxide): a – 6.5%, b – 12.7%,

c – 25.0%

Fig. 5. Frequency dependences of the real component
of the conductivity of the ceramic materials based on
PPT/Mn with various Mn content (in terms of oxide):

a – 6.5%, b – 12.7%, c – 25.0%
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носа связаны или имеют одинаковую при-
роду. Из структурных исследований следу-
ет, что при концентрации марганца 25.0%
в композите появляется фаза титаната маг-
ния MnTiO3, анализируя которую (рис. 5, б
и 5, в), можно сделать вывод, что она сла-
бо влияет на проводимость системы. Види-
мо, избыток оксида марганца (в интервале
концентраций от 12.5 до 25.0%) приходит-
ся на межзёренные границы, в которых пре-
имущественно присутствует MnTiO3, кото-
рый, по-видимому, обладает дырочной про-
водимостью. В работе Maurya с соавт. [15]
показано, что Mn может находиться как в со-
стоянии 2+, так и в 3+ в зависимости от тем-
пературы, что свидетельствует об увеличе-
нии нестехиометрии кислорода при высо-
ких температурах и как следствие в компо-
зите происходит увеличение дырочной про-
водимости.

Тангенс диэлектрических потерь в слу-
чае с композитом ПТК/Mn обладает доста-
точно высокими значениями (рис. 6), кото-
рые варьируются от 0.1 до 104 в зависи-
мости от частоты и от температуры. Так
при частоте 1 кГц и для интервала темпера-
тур 300–700°С для концентрации 6.5% ок-
сида марганца (рис. 6, a) тангенс изменя-

ется от 10 до 100. Однако при температу-
ре 250°С принимает значение 1. Приблизи-
тельно сходная картина возникает и при кон-
центрации 25% оксида Mn (рис. 6, б). Срав-
нительно низкие значения присущи обеим
концентрациям систем ПТК/Mn при темпе-
ратуре 250°С. Этот эффект аномального из-
менения tgδ можно связать с присутстви-
ем MnTiO3 в системе ПТК/Mn. Так, в ра-
боте Choudhury с соавт. [16] указывается
на возможность скачкообразного механизма
проводимости в подобных композитах. При
концентрации MnO 6.5% (рис. 6, a), часто-
те 1 МГц и температуре 250°С tgδ имеет
минимальное значение, равное 0.1. Природа
скачка tgδ в системе ПТК/Mn требует даль-
нейшего изучения.

Синтезируемый композит ПТК/Mn об-
ладающий высокой электронно-дырочной
проводимостью, предположительно может
быть применён как анодный материал в на-
копителях энергии, эксплуатируемых при
средних и высоких температурах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в работе синтезированы
и исследованы новые керамические матери-

a/a б/b

Рис. 6. Частотные зависимости реальной составляющей тангенса диэлектрических потерь керамических ма-
териалов на основе ПТК/Mn с различным содержанием марганца (в пересчёте на оксид): a – 6.5%, б – 25.0%

(цвет online)

Fig. 6. Frequency dependences of the real component of the dielectric loss tangent of the ceramic materials based
on PPT/Mn with various Mn content (in terms of oxide): a – 6.5%, b – 25.0% (color online)
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алы на основе полититаната калия, модифи-
цированного водными растворами сульфата
марганца (II). Определены основные элек-
трохимические и электрофизические харак-
теристики полученных образцов керами-
ки. Установлено, что фазовый состав ис-
следованного композита ПТК/Mn состоит
из голландитоподобного твердого раствора
KМnTi3O8 и оксидных фаз Mn2O3 Mn3O4,
TiO2 (рутила и анатаза). При увеличении
концентрации оксида Mn до 25% появля-
ется дополнительная фаза титаната марган-
ца MnTiO3. Определены энергии активации
проводимости зёрен и межзёренных границ,

которые зависят от концентрации оксида
марганца и изменяются в диапазонах 0.51–
0.37 эВ и 0.79–0.45 эВ соответственно. По-
казано влияние модифицирующей добавки
оксида Mn на зависимости объёмной прово-
димости и проводимости границ зёрен. Вы-
числены значения диэлектрической прони-
цаемости на частоте 0.1 Гц, которые изме-
няются от 5 · 104 до 5 · 107 в зависимости
от температуры. Обнаружен эффект скачко-
образного изменения тангенса диэлектриче-
ских потерь, который требует дальнейшего
исследования.
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ВВЕДЕНИЕ

Электрохимическая система литий-се-
ра давно и заслуженно привлекает внимание
множества исследователей как основа со-
здания нового поколения энергоёмких нако-
пителей энергии [1–5]. Хотя первый патент
на литий-серный аккумулятор был получен
в 1962 году, активные исследования, на-
правленные на разработку литий-серных ак-
кумуляторов (ЛСА), начались лишь в начале
2000-х годов. За прошедшие годы был вы-
полнен большой объём исследований, одна-
ко коммерчески приемлемые литий-серные
аккумуляторы до сих пор не созданы из-за
нерешённости ряда проблем – низкой прак-
тической удельной энергии (250–350 Вт·ч/кг
вместо ожидаемой 400–600 Вт·ч/кг), быст-
рого снижения ёмкости в процессе циклиро-
вания и высокой скорости саморазряда [6].

Сложность создания аккумуляторов на
основе электрохимической системы литий-
сера обусловлена физическими и химиче-
скими свойствами элементарной серы (ак-
тивного материала положительного элек-
трода в заряженном состоянии) и сульфи-

да лития (активного материала положитель-
ного электрода в разряженном состоянии).
И сера, и сульфид лития в твёрдом состоя-
нии являются диэлектриками и не обладают
электрохимической активностью. Но сера
и сульфид лития (в виде полисульфидов ли-
тия) растворимы в апротонных электролит-
ных системах [7, 8]. Растворенные в элек-
тролитных растворах сера и полисульфиды
лития способны сорбироваться на поверх-
ности электрон-проводящих материалов и в
сорбционном состоянии вступать в электро-
химические реакции. Глубина и скорость
электрохимических превращений серы и по-
лисульфидов лития определяются свойства-
ми электрон-проводящих материалов, таки-
ми как электропроводность, величина удель-
ной поверхности, пористость и распреде-
ление пор по размерам, сорбционная спо-
собность по отношению к сере и полисуль-
фидам лития, каталитическая активность
по отношению к реакциям электрохимиче-
ских превращений серы и полисульфидов
лития и др.

В качестве электрон-проводящих ком-
понентов положительных электродов ли-
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тий-серных аккумуляторов предложено ис-
пользовать различные углеродные материа-
лы – углеродные сажи, волокна, нанотруб-
ки, наносферы, графены и др. [9]. Поскольку
электрохимические превращения серы и по-
лисульфидов лития протекают на поверхно-
сти углеродных материалов, то углеродный
материал становится ключевым компонен-
том положительных электродов литий-сер-
ных аккумуляторов. Именно свойства угле-
родных материалов, входящих в состав по-
ложительных электродов, во многом и опре-
деляют энергетические и эксплуатационные
характеристики ЛСА [10].

Анализ научных и патентных публи-
каций, количество которых в последние
несколько лет увеличивается почти экспо-
ненциально, показывает, что пока нет чёт-
кого понимания того, какой совокупностью
свойств должны обладать углеродные мате-
риалы для обеспечения литий-серным акку-
муляторам высоких энергетических и экс-
плуатационных характеристик. Возникают
вопросы: каковы должны быть удельная по-
верхность, пористость, размер, геометрия
и объём пор, структура порового простран-
ства, химическая и физическая природа по-
верхности углеродных материалов.

Следует отметить, что несмотря на мно-
гочисленность исследований свойств поло-
жительных электродов ЛСА на основе раз-
личных углеродных материалов, получен-
ные результаты трудно сравнить, поскольку
существенно различаются эксперименталь-
ные условия – состав электродов и электро-
литов, поверхностная ёмкость электродов,
условия циклирования. Важность проведе-
ния исследований в сопоставительных усло-
виях отмечена в работе [11].

Сопоставительные исследования свойств
серных электродов с различными вида-
ми углеродов были выполнены в работах
[12, 13]. Было изучено циклирование сер-
ных электродов на основе четырех типов
саж, имеющих разные удельные площа-
ди поверхности, а именно Printex-A, Super
C65, Printex XE-2 и Ketjenblack EC-600JD,
и установлено, что удельная ёмкость и ад-

сорбционная способность по отношению
к полисульфидам лития чётко коррелиру-
ют с площадью поверхности используемо-
го углерода. Высокие удельные ёмкости
(> 1000 мА·ч/г (серы) при C/5) достигаются
при использовании углеродов с большой
площадью поверхности. Катод, использую-
щий Ketjenblack EC-600JD в качестве мате-
риала проводящей матрицы, вполне может
конкурировать с углеродами, имеющими
сложную архитектуру или добавки.

Целью настоящего исследования было
установить, какими свойствами или сово-
купностью свойств должны обладать угле-
родные материалы для создания положи-
тельных электродов, обеспечивающих ли-
тий-серным аккумуляторам высокие значе-
ния удельной энергии, мощности и длитель-
ный срок эксплуатации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве углеродной компоненты сер-
ных электродов были изучены углеродные
сажи, углеродные волокна, графит, много-
слойный графен и углеродные нанотрубки.
• Углеродные сажи

1. Ketjenblack® EC-600JD (Akzo No-
bel Polymer Chemicals LLC).

2. PRINTEX® XE2 (Degussa AG).
3. Активированная сажа БАУ-МФ
(ГОСТ 6217-74).

4. Monarch® 1300 (Cabot Corp.).
5. Monarch® 1400 (Cabot Corp.).
6. Super P® Li (TIMCAL Graphite &
Carbon).

• Углеродные волокна, графит и графен
1. Nano fiber ENF 100АА-GFE (car-
bon nanofibers, Electrovac AG).

2. Pyrograf IIITM (carbon fiber HT gra-
de, highly graphitic carbon nanofiber,
Pyrograf Products, Inc.).

3. Графит Timrex® SLP50 (TIMCAL
Graphite & Carbon).

4. Многослойный графен GLNP-0350
(GraphenLab).
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• Углеродные нанотрубки
1. MWCNT Graphistrength® U100
(Arkema).

2. MWCNT Graphistrength® C100
(Arkema).

3. MWCNT BAYTUBES® C150P
(Bayer AG).

4. MWCNT BAYTUBES® C150HP
(Bayer AG).

5. MWCNT BAYTUBES® C70P
(Bayer AG).

6. MWCNT LUCANTM CP1001M
(LG Chem.).

КР-спектры углеродных материалов
были получены с помощью конфокально-
го рамановского микроспектрометра Horiba
Jobin Yvon Xplora Plus (HORIBA, Япония)
в диапазоне волновых чисел 500–3500 см−1,
длина волны лазерного излучения составля-
ла 532 нм.

Серные электроды, использованные
в работе, имели следующий состав: S
(99.5%, Acros) – 70% вес., углеродный мате-
риал – 10% вес. и полиэтиленоксид (МW 4×
×106, Aldrich) – 20% вес. Поверхностная ем-
кость серных электродов составляла около
2 мА·ч/см2, что эквивалентно содержанию
серы 1.194 мг/см2.

Все электрохимические исследования
проводили в герметичных двухэлектродных
дисковых ячейках типа Swagelok® cell, из-
готовленных из нержавеющей стали. Вспо-
могательные электроды были изготовлены
из литиевой фольги толщиной 100 мкм
(99.9%, China Energy Cell, PRC), сепарато-
ром служил один слой сепарационного ма-
териала Celgard® 3501. В качестве электро-
лита использовали 1М раствор LiSO3CF3
(anhydrous, 99.99%, Sigma-Aldrich) в суль-
фолане в количестве 4 мкл/мА·ч (S), кото-
рый вводили в поровое пространство сер-
ного электрода и сепаратора с помощью
микрошприца объемом 50 мкл. Сульфолан
(99%, Aldrich) очищали и осушали двой-
ной вакуумной перегонкой. Содержание во-
ды в электролитном растворе, определен-
ное методом кулонометрического титрова-
ния в среде реактива Фишера с помощью ав-

томатического титратора Titroline® 7500 KF
trace (SI Analytics, Германия), составляло
⩽ 50 ppm. Давление поджима электродного
модуля в литий-серных ячейках составляло
0.3 кг/см2.

Все операции по приготовлению элек-
тролитных растворов и сборке литий-сер-
ных ячеек были проведены в перчаточном
боксе в атмосфере сухого воздуха (точка ро-
сы −45°С).

Циклирование литий-серных ячеек осу-
ществляли при температуре +30°С в галь-
ваностатическом режиме в диапазоне по-
тенциалов 1.5–2.8 В с помощью батарей-
ного тестера BioLogic BCS-810 (Biologic,
Франция). Плотность тока заряда составля-
ла 0.1 мА/см2, а разряда – 0.2 мА/см2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Токопроводящие углеродные материа-
лы могут существовать в различных фор-
мах – графита, углеродных саж, углеродных
волокон, углеродных нанотрубок. Свойства
углеродных материалов определяются как
их строением, так и способом изготовления.
Наиболее важными свойствами токопрово-
дящих углеродных материалов для положи-
тельных электродов литий-серных аккумуля-
торов являются удельная поверхность, по-
ристость, размеры пор, электропроводность.
Для оценки применимости в качестве угле-
родной компоненты положительных электро-
дов ЛСА нами были изучены промышлен-
но-доступные углеродные материалы различ-
ного строения – углеродные сажи, углерод-
ные волокна и углеродные нанотрубки. Неко-
торые свойства изученных углеродных ма-
териалов суммированы в таблице. Наиболее
широко по своим свойствам различаются уг-
леродные сажи – так, их удельная поверх-
ность варьируется от 1306 м2/г (Ketjenblack®
EC-600JD) до 62 м2/г (Super P® Li). Угле-
родные нанотрубки различных производите-
лей незначительно различаются по величине
удельной поверхности и объёму пор. Удель-
ная поверхность углеродных нанотрубок су-
щественно меньше удельной поверхности уг-
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Свойства углеродных материалов
Tab l e 1

The properties of carbon materials

Углеродный материал Удельная
поверхность, м2/г

(BET)

Объем пор, cм3/г Средний радиус пор,
Å

Углеродные сажи
Ketjenblack® EC-600JD 1306 1.66 32
Printex® XE2 920 1.63 36
Активированная сажа БАУ-МФ 850 1.60 –
Monarch® 1300 535 0.78 34
Monarch® 1400 528 0.63 29
Super P® Li 62 – –

Углеродные волокна и графиты
Многослойный графен GLNP-0350 200 – –
Nano Fibers ENF-100AA-GFE 90 0.21 47
Carbon Fibers PyrografTM III 10.6 0.035 66
Графит Timrex® SLP50 6 – –

Углеродные нанотрубки (CNT)
MWCNT LUCANTM CP1001M 265 – –
MWCNT Graphistrength® U100 260 0.94 76
MWCNT Graphistrength® C100 226 – –
MWCNT BAYTUBES® C150HP 200 0.88 90
MWCNT BAYTUBES® C150P 200 0.88 90
MWCNT BAYTUBES® C70P 136 0.31 49

леродных саж и изменяется в диапазоне 136–
265 м2/г. Наименьшими удельной поверхно-
стью и объемом пор обладают углеродные
волокна и графиты.

Электрохимическое восстановление се-
ры и окисление сульфида лития осуществля-
ется в 2 стадии [14], о чем свидетельствует
наличие двух площадок на разрядно-заряд-
ных кривых литий-серных ячеек (рис. 1).

При разряде ЛСА на поверхности угле-
родных частиц происходит электрохимиче-
ское восстановление серы до тетрасульфида
лития (высоковольтная площадка на разряд-
ной кривой), который затем восстанавливает-
ся до дисульфида и/или сульфида лития (низ-
ковольтная площадка на разрядной кривой)
(схема).

Скорость электрохимического восста-
новления серы и длинноцепных полисуль-

фидов лития (n < 4) много выше скорости
электрохимического восстановления тетра-
сульфида лития и других более короткоцеп-
ных полисульфидов лития [16]. Для обеспе-
чения высоких габаритных плотностей тока
при разряде ЛСА в составе серного электрода
должны использоваться углеродные материа-
лы с высокоразвитой поверхностью.

Применимость углеродных материалов
в качестве компонентов положительного
электрода литий-серных аккумуляторов оце-
нивали по форме разрядных кривых и вели-
чине полученной ёмкости (глубине восста-
новления серы) при первом разряде.

Электрохимические исследования пока-
зали, что форма разрядных кривых литий-
серных ячеек зависит не только от величи-
ны удельной поверхности углеродных мате-
риалов, входящих в состав положительных
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Рис. 1. Разрядная кривая литий-серной ячейки [15]
Fig. 1. The discharge curve of a lithium-sulfur cell [15]

электродов, но и структуры и морфологии
поверхности углеродных частиц (рис. 2).

На разрядных кривых 1-го цикла литий-
серных ячеек с серными электродами, со-
держащими углеродные сажи (рис. 2, a), на-
блюдаются по две площадки, однако фор-

ма разрядных кривых существенно различа-
ется – по мере уменьшения удельной пло-
щади поверхности сажи длина и разрядное
напряжение низковольтных площадок умень-
шаются. Исключение составляет активиро-
ванная сажа БАУ-МФ, удельная поверхность
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a/a б/b

в/c

Рис. 2. Влияние структуры и удельной поверхности
углеродных материалов на форму разрядных кривых
и глубину электрохимического восстановления серы
в литий-серных ячейках (1-й цикл): a – углеродные
сажи, б – углеродные нанотрубки, в – углеродные

волокна и графиты (цвет online)
Fig. 2. The effect of the structure and the specific surface
area of carbon materials on the shape of the discharge
curves and the depth of electrochemical reduction of
sulfur in lithium-sulfur cells (1st cycle): a – carbon
blacks, b – carbon nanotubes, c – carbon fibers and

graphites (color online)

которой составляет 850 м2, а электрохими-
ческое восстановление серы осуществляется
с большим перенапряжением в одну стадию
и лишь на 14% от теории (239 мА·ч/г(S)).
Наилучшими свойствами обладают серные
электроды на основе Ketjenblack® EC-600
(1292 мА·ч/г(S), 77% от теории) и Printex®
EX2 (1190 мА·ч/г(S), 71% от теории).

На разрядных кривых 1-го цикла литий-
серных ячеек с серными электродами на ос-
нове углеродных нанотрубок также наблю-
даются две площадки (рис. 2, б), однако

корреляции между удельной площадью по-
верхности и длинами высоковольтных и низ-
ковольтных площадок не наблюдается. Раз-
личия значений удельной разрядной емко-
сти литий-серных ячеек с серными элек-
тродами на основе углеродных нанотрубок
(670–1272 мА·ч/г(S)), произведенных различ-
ными компаниями, но обладающих близки-
ми значениями удельной поверхности – 136–
265 м2/г, могут быть объяснены различиями
в морфологии и химического состава поверх-
ности углеродных нанотрубок.
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Электрохимическое восстановление се-
ры в литий-серных ячейках с положи-
тельными электродами на основе графита
TIMREX® SLP50 с удельной площадью по-
верхности 6 м2/г – 270 мА·ч/г(S) – и мно-
гослойного графена GLNP-0350 с удель-
ной площадью поверхности 200 м2/г –
246 мА·ч/г(S) – осуществляется в одну ста-
дию (рис. 2, в), но более глубоко и с мень-
шим перенапряжением, чем с электродами
на основе активированной сажи БАУ-МФ
с удельной площадью поверхности 850 м2/г
(239 мА·ч/г(S)). Низкое разрядное напряже-
ние (значительно ниже ожидаемого значения
в 2.4 В) может указывать на значительные за-

труднения протекания реакции электрохими-
ческого восстановления серы. В случае сер-
ных электродов, содержащих углеродные на-
новолокна ENF-100AA-GFE и PyrografTM III,
происходит электрохимическое восстановле-
ние и серы, и полисульфидов лития.

Из полученных данных следует, что, хо-
тя величина площади удельной поверхно-
сти и оказывает влияние на разрядную ем-
кость литий-серных ячеек (рис. 3), этот пара-
метр не является единственным параметром,
определяющим глубину электрохимического
восстановления серы. В ряде случаев угле-
родные материалы почти с 10-кратной раз-
ницей в величинах удельной поверхности –

Рис. 3. Влияние удельной поверхности углеродных материалов в составе положительных электродов на глу-
бину восстановления серы в литий-серных ячейках (1-й цикл): 1 – графит TIMREX® SLP50; 2 – углеродные
волокна PyrografTM III; 3 – углеродная сажа Super® Li P; 4 – углеродные нановолокна ENF-100AA-GFE; 5 –
MWCNT Baytubes® C70P; 6 – многослойный графен GLNP-0350; 7 – MWCNT Baytubes® C150P; 8 – MWCNT
Baytubes® C150HP; 9 – MWCNT Graphistrength® C100; 10 – MWCNT Graphistrength® U100; 11 – MWCNT
LUCANTM CP1001M; 12 – Monarch® 1300; 13 – Monarch® 1400; 14 – активированная сажа БАУ-МФ; 15 –

углеродная сажа PRINTEX® XE2; 16 – углеродная сажа Ketjenblack® EC-600JD
Fig. 3. The effect of the specific surface area of carbon materials, contained in the positive electrodes, on the depth of
sulfur reduction in lithium-sulfur cells (1st cycle):: 1 – graphite TIMREX® SLP50; 2 – carbon fibers PyrografTM III;
3 – carbon black Super® Li P; 4 – carbon nanofibers ENF-100AA-GFE; 5 – MWCNT Baytubes® C70P; 6 –
multilayer graphene GLNP-0350; 7 – MWCNT Baytubes® C150P; 8 – MWCNT Baytubes® C150HP; 9 – MWCNT
Graphistrength® C100; 10 – MWCNT Graphistrength® U100; 11 – MWCNT LUCANTM CP1001M; 12 – carbon
black Monarch® 1300; 13 – carbon black Monarch® 1400; 14 – activated carbon black BAU-MF; 15 – carbon black

PRINTEX® XE2; 16 – carbon black Ketjenblack® EC-600JD
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1306 м2/г (Ketjenblack® EC-600) и 136 м2/г
(MWCNT BAYTUBES® C70P) – обеспечива-
ют практически одинаковую глубину восста-
новления серы – 77% и 70% соответственно.

Природа углеродных материалов оказы-
вает влияние и на скорость изменения емко-
сти литий-серных ячеек в процессе цикли-
рования (рис. 4). Влияние свойств углерод-
ных материалов на скорость снижения емко-
сти литий-серных ячеек в процессе циклиро-
вания наиболее удобно прослеживать по нор-
мированным относительно начального значе-
ния зависимостям снижения емкости от коли-
чества зарядно-разрядных циклов.

Из полученных нами данных видно, что
cкорость уменьшения емкости литий-серных
ячеек с серными электродами на основе
углеродных нанотрубок примерно одинако-
вая, за исключением углеродных нанотрубок
Graphistrength® U100 (рис. 4, б). Емкость ли-
тий-серных ячеек с положительными элек-
тродами на основе углеродных нанотрубок
Graphistrength® U100 до 70-го цикла увели-
чивается, а затем начинает уменьшаться.

Емкость литий-серных ячеек с серными
электродами на основе графита TIMREX®
SLP50 и многослойного графена GLNP-0350
после 2-го цикла уменьшается примерно
в 2.5 раза и далее на протяжении все-
го циклирования практически не изменяется
(рис. 4, в).

Для углеродных нановолокон ENF-
100AA-GFE до 50-го цикла емкость снижает-
ся быстрее, чем для углеродных нановолокон
PyrografTM III, а далее наблюдается противо-
положная зависимость (рис. 4, в).

Анализ полученных нами результатов
показывает, что величина поверхности угле-
родных материалов серных электродов не яв-
ляется главным фактором, обеспечивающим
эффективную и длительную работу литий-
серных ячеек. Структура и свойства поверх-
ности углеродных материалов также суще-
ственным образом влияют на характеристики
литий-серных ячеек.

Эффективным методом изучения
свойств углеродных поверхностей является
спектроскопия комбинационного рассеяния.

Методом КР спектроскопии можно оценить
тип гибридизации поверхностных атомов
углерода и соотношение атомов углерода
с различным типом гибридизации. Обычно
по интенсивности D полос судят о количе-
стве sp3 гибридизованных атомов углерода,
а по интенсивности G полос – sp2 гибридизо-
ванных. Соотношение интенсивности D и G
полос в КР-спектрах является удобным кри-
терием для оценки соотношения количества
атомов углерода, находящихся в различных
состояниях гибридизации и степени разупо-
рядочения углеродных поверхностей. Кроме
того, о степени разупрорядоченности (де-
фектности) углеродных поверхностей можно
судить и по ширине D и G полос в спектрах
комбинационного рассеяния.

Исследования показали (рис. 5), что глу-
бина электрохимического восстановления се-
ры на графеновой поверхности, практически
не содержащей по данным КР спектроско-
пии sp3 гибридизованных атомов углерода,
не превышает 18 %, в то время как на по-
верхности углеродных нанотрубок или угле-
родной сажи, содержащих гибридизованные
атомы углерода, достигает 60–75 %.

Сопоставление полученных нами КР-
спектров различных типов углеродных мате-
риалов с разрядными кривыми серных элек-
тродов на основе этих материалов показа-
ло, что глубокое восстановление серы про-
исходит на поверхности углеродных матери-
алов, для которых в КР спектрах наблюда-
ются широкие D и G полоcы и соотношение
интенсивности которых составляет не менее
0.5–0.8.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования показали, что глубина
электрохимических превращений серы и по-
лисульфидов лития определяется не только
величиной удельной поверхности углерод-
ного материала, входящего в состав серных
электродов, но и степенью дефектности по-
верхности частиц углеродных материалов.
Удобным критерием для оценки применимо-
сти углеродных материалов в составе поло-
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a/a a’/a’

б/b б’/b’

в/c в’/c’
Рис. 4. Влияние удельной поверхности углеродных материалов (BET) в составе положительных электродов на
изменение удельной (a, б, в) и нормированной (a’, б’, в’) разрядной емкости литий-серных ячеек в процессе
циклирования: a, a’ – углеродные сажи, б, б’ – углеродные нанотрубки, в, в’ – углеродные волокна и графиты

(цвет online)
Fig. 4. The effect of the specific surface area of carbon materials (BET), contained in the positive electrodes, on the
change in the specific (a, b, c) and normalized (a’, b’, c’) discharge capacity of lithium-sulfur cells during cycling:

a, a’ – carbon blacks, b, b’ – carbon nanotubes, c, c’ – carbon fibers and graphites (color online)
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a/a a’/a’

б/b б’/b’

в/c в’/c’

Рис. 5. Спектры комбинационного рассеяния (a, б, в) и разрядные кривые (a’, б’, в’) (1-й цикл) литий-серных
ячеек с положительными электродами на основе углеродных материалов различного типа: многослойный
графен GLNP-0350 (a, a’), MWCNT Baytubes® C70P (б, б’), углеродная сажа Ketjenblack® EC-600JD (в, в’)
Fig. 5. Raman scattering spectra (a, b, c) and the discharge curves (a’, b’, c’) (1st cycle) of lithium-sulfur cells with
positive electrodes based on various carbon materials: multilayer graphene GLNP-0350 (a, a’), MWCNT Baytubes®

C70P (b, b’), carbon black Ketjenblack® EC-600JD (c, c’)
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жительных электродов литий-серных акку-
муляторов является ширина и соотношение

интенсивностей D и G полоc, наблюдаемых
в КР спектрах.
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XVII Международная конференция
«Актуальные проблемы преобразования энергии

в литиевых электрохимических системах»,
г. Москва, Сколково 14–18 ноября 2022 года

XVII Международная конференция «Актуальные проблемы преобразования энергии в
литиевых электрохимических системах» состоялась 14–18 ноября 2022 г. в Москве на базе
Сколковского института науки и технологий (Сколтех). Как известно, такие конференции
проводятся с 1990 года каждые 2 года. Однако в связи с пандемией XVI конференцию не уда-
лось провести в очном формате в 2020 году, и она прошла на год позже. Были определённые
опасения, что проведение очередной конференции всего через год (для восстановления нор-
мального графика) скажется отрицательно на её масштабе, но эти опасения оказались напрас-
ными. И количество участников, и количество заявленных докладов в 2022 году оказались
больше, чем в 2021 году (после трёхлетнего перерыва). На рисунке показано распределение
количеств докладов, включённых в программы всех конференций.

Количество докладов, включённых в программу всех конферен-
ций по проблемам преобразования энергии в литиевых электро-

химических системах
Fig. The number of reports included in the program of all conferences
on the problems of energy conversion in lithium electrochemical

systems

XVII конференция собрала около 150 участников, представляющих 27 организаций
из различных городов России и Казахстана. Как и на всех последних конференциях,
тематика докладов на XVII конференции выходила за рамки литиевых электрохимических
систем, прежде всего в направлении так называемой «пост-литиевой энергетики», где
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рассматривались вопросы, связанные с натрий- и калий-ионными аккумуляторами, а также
проточными редокс-системами и суперконденсаторами.

Не удивительно, что наибольший интерес представили пленарные и ключевые доклады,
имеющие характер обзорных. Тематика этих докладов охватывала широкий спектр проблем,
как чисто теоретических, так и прикладных. В открывающем конференцию пленарном до-
кладе А. М. Абакумова (Сколковский институт науки и технологий, Москва) был приведен
обзор общего состояния технологии металл-ионных аккумуляторов в России с более подроб-
ным анализом деятельности Сколковского института. Развитием этого обзора был ключевой
доклад С. С. Федотова (тот же Сколковский институт) о новом поколении высокомощных
электродных материалов для натрий-ионных аккумуляторов, в частности на основе ванадо-
фосфатов и фторванадофосфатов.

Общим вопросам планирования и организации работ по развитию отрасли накопителей
энергии в России, а также роли компании InEnergy был посвящён доклад Д. М. Иткиса (Фе-
деральный исследовательский центр химической физики им. Н. Н. Семёнова РАН).

Пленарный доклад В. С. Колосницына (Уфимский Институт химии Уфимского феде-
рального исследовательского центра РАН) ожидаемо был связан с современными проблема-
ми литий-серных аккумуляторов, в частности, с проблемами оптимизации количества элек-
тролита, перераспределению серы и сульфидов по объёму положительного электрода, само-
разрядом за счёт непосредственного взаимодействия лития с полисульфидами, пассивацией
поверхности углеродного материала положительного электрода.

Пленарный доклад О. А. Дрожжина (МГУ им. М. В. Ломоносова) и ключевой доклад
Т. Л. Куловой (Институт физической химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина РАН) были
посвящены новейшим достижениям в области активных материалов на основе фосфатов для
положительных электродов литий-ионных аккумуляторов (доклад О. А. Дрожжина) и актив-
ных материалов на основе элементов IV группы периодической системы для отрицательных
электродов литий- и натрий-ионных аккумуляторов (доклад Т. Л. Куловой).

В. А. Никитина (Сколковский институт науки и технологий) в своём пленарном докладе
обратила внимание на необходимость анализа механизма функционирования электродных
материалов металл-ионных аккумуляторов с чётким определением природы лимитирующих
стадий на основании довольно простых электрохимических измерений. Такой анализ поз-
воляет практически оптимизировать технологию производства основных материалов, что
является ключевым в совершенствовании современных химических источников тока.

Тематически к докладу В. А. Никитиной примыкал пленарный доклад Д. А. Аксёнова
(Сколковский институт науки и технологий) об атомистическом компьютерном моделирова-
нии активных материалов для металл-ионных аккумуляторов. В докладе рассматривались ос-
новные методы атомистического моделирования, в частности, на примере цикла собственных
работ, с упором на возможности теории функционала плотности для предсказания локальной
атомной структуры, структуры и энергетики дефектов, их влияния на электрохимические
свойства материалов.

Активным материалам положительных электродов литий-ионных аккумуляторов был
посвящён и ключевой доклад Н. В. Косовой (Институт химии твёрдого тела и механохимии
СО РАН, Новосибирск). В этом докладе рассматривался новый класс материалов, обогащён-
ных литием с разупорядоченной структурой каменной соли, составов Liy(M1M2)2−yO2 (где
М1 и М2 – переходные металлы, один из которых электрохимически активен), в которых
ионы лития и переходного металла беспорядочно занимают одни и те же октаэдрические по-
зиции в кристаллической решётке, чем обеспечивается транспорт ионов лития через проме-
жуточную тетраэдрическую вакансию. Такие материалы могут иметь повышенную удельную
ёмкость – до 300 мАч/г при повышенных температурах.
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Заключительный день конференции был посвящён вопросам практической реализации
производства химических источников тока. Здесь большой интерес вызвал пленарный до-
клад В. В. Жданова (Физико-технический институт им. А. Ф. Иоффе РАН, Санкт-Петербург),
посвящённый обзору современного уровня промышленных литий-ионных аккумуляторов.

Участники конференции

Participants of the conference

XVII конференция собрала довольно много молодых участников, в том числе студентов
и аспирантов. Впервые в истории этих конференций был выделен целый рабочий день для
устных выступлений молодых учёных, и это начинание следует признать удачным. Опыт уст-
ных публичных выступлений очень важен для подготовки настоящего исследователя. На по-
стерной сессии было представлено 69 докладов. Лучшие постерные доклады были отмечены
призами оргкомитета конференции.

В рамках XVII конференции было организовано ознакомительное посещение лаборато-
рий Сколковского института науки и технологий, которые продемонстрировали прекрасное
аппаратурное оснащение.

Предполагается, что следующая, XVIII конференция будет проводиться в Санкт-Петер-
бурге в 2024 году.

А. М. Скундин
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