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Обсуждается современное состояние технологий и разработок в области полимерных связующих
для композиционных электродов литиевых электрохимических систем. Рассмотрен широкий круг ис­
пользуемых для этой цели синтетических и природных полимеров; особое внимание уделено коммер­
чески доступным материалам, образующим водные растворы или дисперсии. Продемонстрированы пре­
имущества многофункциональных полимерных связующих. Показана необходимость индивидуального
подбора связующего к конкретному активному материалу для достижения и сохранности высоких ём­
костных и мощностных характеристик аккумуляторов, а также для обеспечения их длительного безопас­
ного циклирования.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследования и разработки в области
литий­ионных и пост­литий­ионных акку­

муляторов в основном сосредоточены на ак­
тивных материалах положительного и отри­
цательного электродов и электролитах (см.,
например, обзоры [1–11]); большое внима­
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ние уделяется сепараторам [12–16]. Однако
не менее важную роль в эффективной и на­
дёжной работе электрохимической ячейки
играет оставшееся без подобного внимания
полимерное связующее электродной массы
[17–24]. Связующее выполняет две функ­
ции: связывает частицы активного матери­
ала и электронпроводящей добавки (сажи)
в единое целое и одновременно соединяет
их с токовым коллектором [22] (рис. 1). В це­
лях достижения высокой плотности энер­
гии содержание полимерного связующего,
не участвующего в электродных процессах,
должно быть как можно меньше. В то же
время недостаточное количество связующе­
го может отрицательно сказаться на механи­
ческой прочности готового композиционно­
го электрода и его сохранности в процессе
циклирования, когда гранулы активных ма­
териалов изменяют свой объём. Таким обра­
зом, используемый полимер должен демон­
стрировать хорошие связующие свойства
при минимальном содержании (⩽ 10 мас.%
[21]). Это подразумевает хорошую адгезию
к активным материалам и металлическому
токоподводу (алюминий, медь). Кроме того,
полимерное связующее должно иметь высо­
кую температуру текучести; это предотвра­
щает деформацию пористой структуры го­
тового композиционного электрода при тех­
нологической операции горячего прессова­
ния или каландрирования. (Сохранение по­
ристости важно для пропитывания компо­
зиционной электродной массы электролит­
ным раствором, обеспечивающим перенос
ионов лития.) Полимер не должен раство­
ряться в электролите, однако должен обла­
дать способностью к ограниченному набу­
ханию, что облегчает перенос Li+. Замет­
ный положительный эффект оказывает так­
же собственная литий­ионная или электрон­
ная проводимость полимерного связующего.
Наконец, используемый полимер должен об­
ладать высокой химической и электрохими­
ческой устойчивостью и не подвергаться де­
градации в условиях длительной эксплуата­
ции аккумулятора. Реологические и поверх­
ностно­активные свойства связующего, его

способность растворяться или образовывать
дисперсии в воде либо растворителях с низ­
кой теплотой испарения играют важнейшую
роль в технологии изготовления суспензии
электродной массы и в процессе её нанесе­
ния на токовый коллектор [17–24].

Рис. 1. Схематическое изображение композиционной
электродной массы, состоящей из гранул активно­
го материала, электронпроводящей добавки (сажи)
и макромолекул полимерного связующего, нанесён­

ной на токовый коллектор

Fig. 1. Schematic representation of the spread
on the current collector composite electrode mass,
which comprises granules of the active material, the
electrically conductive additive (carbon black) and

polymer binder macromolecules.

Таким образом, роль связующего
в электрохимической ячейке не сводится
только к механическому соединению компо­
нентов электрода; оно должно быть совме­
стимым со всей электрохимической систе­
мой в целом. Кроме того, оно должно также
выполнять важнейшие функции дисперга­
тора и загустителя на стадии изготовления
электродов [18, 20]. Поэтому нельзя недо­
оценивать важность правильного выбора
полимерного связующего для обеспечения
эффективной и долговременной работы ак­
кумуляторов и совершенствования техноло­
гий их производства.

Макромолекулы полимеров, выбран­
ных в качестве связующих, могут иметь раз­
личную структуру [25, 26] (рис. 2) и состо­
ять из мономеров одного типа (гомополиме­
ры) или нескольких (сополимеры). Класси­
фикация сополимеров [25, 26], основанная
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Рис. 2. Схематическое изображение различных структур полимерных молекул [26]
Fig. 2. Schematic representation of various structures of polymer molecules [26]

на расположении мономерных звеньев в мо­
лекулах, приведена в табл. 1.

В современных литий­ионных аккуму­
ляторах (ЛИА) массового выпуска до сих
пор преимущественно используется поли­
винилиденфторид (PVdF), что обусловлено
его механической, химической и электро­
химической устойчивостью. Однако новые
высокоэнергоёмкие электродные материалы
выдвигают и новые требования к полимер­
ному связующему, которым PVdF в пол­
ной мере не отвечает. В настоящем обзо­
ре рассмотрены другие варианты полимер­
ных связующих (преимущественно коммер­
чески доступных) для литиевых электрохи­
мических систем.

1. ПОЛИМЕРНЫЕ СВЯЗУЮЩИЕ,
ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ В ЛИТИЙ­ИОННЫХ

АККУМУЛЯТОРАХ МАССОВОГО
ВЫПУСКА

В настоящее время в производстве
ЛИА в качестве полимерных связующих
для электродной массы используются по­
лимеры и сополимеры на основе винили­
денфторида, бутадиена со стиролом и акри­
латы. Их структурные формулы приведены
на рис. 3, а основные характеристики сум­
мированы в табл. 2.

Поливинилиденфторид (PVdF) (см.
рис. 3, a) в течение десятилетий был доми­
нирующим полимерным связующим в мас­
совом производстве ЛИА [17, 18]. PVdF
относится к классу фторированных поли­
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Классификация сополимеров [25, 26]
Classification of copolymers [25, 26]

Тип (класс)
сополимера

Описание Строение цепи

C неустановленной
структурой

Неустановленный порядок расположения
мономерных звеньев разного сорта

–

Статистический Последовательность расположения
мономерных звеньев разного сорта в цепях
подчиняется законам статистики

A A B A B B A B A A A B

Чередующийся Имеет регулярное строение цепи:
мономерные звенья разного сорта
расположены в порядке чередования

A B A B A B A B A B A B

Периодический Имеет регулярное строение цепи:
мономерные звенья разного сорта
распределены упорядоченным образом

A B C A B C A B C A B C
A B B A B B A B B A B B
A A B B A A B B A A B B

Блочный Характерно блочное расположение моно­
мерных звеньев в макромолекуле (под
блоком понимается участок макромолеку­
лы, содержащий один тип мономерных
звеньев)

A A A A A A B B B B B B

Привитой (графт) A A A A A
B
B
B
B
B

A A A A A A

меров; соответственно, он характеризуется
высокой температурой плавления, химиче­
ской стойкостью к растворителям и высокой
электрохимической стабильностью (до 5 В).
Этот полимер обладает хорошей связующей
способностью и при этом ограниченно на­
бухает в электролите, способствуя переносу
ионов лития к поверхности активного мате­
риала [17, 20]. Частично кристаллический
PVdF имеет несколько полиморфных мо­
дификаций, однако преимущественно кри­
сталлизуется с образованием α­фазы, ско­
рость формирования которой максималь­
на. Степень кристалличности PVdF зави­
сит от условий кристаллизации и может
достигать 50–70% [21]. Высокая степень
кристалличности обусловливает минималь­
ную степень и низкую скорость набухания
PVdF в органическом электролите, обеспе­
чивая долговременную и стабильную рабо­
ту ЛИТ. В то же время аморфная область
в PVdF является хорошей матрицей для

электролита, благодаря чему ионы лития
могут проходить через тонкий слой набух­
шего полимерного связующего [21]. PVdF
выпускается целым рядом фирм­производи­
телей под различными торговыми марками
и в разнообразном ассортименте [19, 27–30]
(см. табл. 2), включая химически модифици­
рованные продукты c повышенной молеку­
лярной массой и значительно улучшенными
адгезионными свойствами Solef 5120, 5130,
5140 (SOLVAY) (их состав не разглашает­
ся [29]). Тем не менее, в последние годы
в производстве ЛИА всё отчётливее про­
является тенденция к замене PVdF. При­
чины заключаются в высокой стоимости
этого фторированного полимера, неэколо­
гичности его производства, необходимости
использовать в электродной суспензии орга­
нический растворитель (N­метил­2­пирро­
лидон) (NMP), неудовлетворительных ме­
ханических свойствах (низкая гибкость),
недостаточно сильной адгезии к поверхно­
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Рис. 3. Структурные формулы коммерциализованных полимерных связующих: поливинилиденфторид (a),
бутадиен­стирольный каучук (б), статистический сополимер 2­этилгексилакрилата и акрилонитрила (в), со­
полимер винилиденфторида с акриловым мономером (г), блок­сополимер акриламида, метакрилата лития
и акрилонитрила (д). (Указаны только основные компоненты сополимеризации; помимо них, связующее мо­
жет содержать один или несколько дополнительных компонентов –X–, составляющих коммерческую тайну

производителя)
Fig. 3. The chemical structure diagrams of commercialized polymer binders: poly(vinylidene fluoride) (a), styrene­
butadiene rubber (b), random copolymer of 2­ethyl­hexylacrylate and acrylonitrile (c), vinylidene fluoride and acrylic
monomer copolymer (d), acrylamide, lithium methacrylate and acrylonitrile block copolymer (e). (Only the main
chain components are indicated; in addition to them, the binder may contain one or more additional copolymerization

components –X– that make up the manufacturer’s trade secret)

сти активных материалов и токового коллек­
тора (только за счёт сил Ван­дер­Ваальса),
а также в постепенной химической деграда­
ции в процессе эксплуатации аккумулятора.
Кроме того, при повышенных температурах
PVdF вступает в химические взаимодей­
ствия с литированным углеродом и литием
[31] и очень сильно набухает и даже раство­
ряется в карбонатных электролитах [17, 18].
Хотя химическая модификация PVdF поз­
воляет предлагать продукт с улучшенными
адгезионными свойствами и даже выпускать
его в виде водной дисперсии (латекса) [32],
тенденция к замене PVdF остаётся в силе.

Альтернативные варианты коммерциа­
лизованных связующих обеспечивают бо­
лее сильное химическое или электроста­
тическое взаимодействие с поверхностью

активных материалов и токовых коллекто­
ров благодаря присутствию в составе мак­
ромолекул специальных функциональных
групп, обладают улучшенными механиче­
скими свойствами и, что очень существен­
но, могут использоваться в виде водных рас­
творов или дисперсий [33–36] (см. табл. 2).

Если первоначально PVdF был основ­
ным связующим веществом для обоих элек­
тродов ЛИА, то сейчас для отрицательных
электродов преимущественно используется
связующее на основе бутадиен­стирольного
каучука (SBR) (см. рис. 3, б) в экологически
безопасной латексной форме [22]. К сожа­
лению, будатиен­стирольный каучук нель­
зя использовать для изготовления положи­
тельных электродов, так как наличие двой­
ных связей в звеньях бутадиена делает его
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Коммерциализованные полимерные связующие для ЛИА

Commercialized polymer binders for Li­ion batteries

Связующее Производитель Торговая марка Растворитель Применение
Поливинилиден­
фторид
(PVdF)

ARKEMA KynarHSV series NMP Универсальное (вклю­
чая высоковольтовые
материалы положи­
тельного электрода)

KUREHA KF Polymer W#1100,
1300, 1700, 7200, 7300,

9100, 9300, 9700
SOLVAY Solef 6020, 5120∗,

5130∗, 5140∗

Shandong Dongyue
Shenzhou Corporation

N810B, N806A

Shanghai 3F New
Materials

FR905, FR925

Zhejiang Juhua Серия JD
Targray PVDF binder
SOLVAY Solef PVdF latex

XPH­838∗, XPH­882∗,
XPH­859∗, XPH­884∗

Вода

Фторакриловый
сополимер

JSR TRD202A Вода Положительный
электрод

Бутадиен­стироль­
ный латекс
(SBR)

JSR TRD102A, TRD104A,
TRD2001, TRD1002,

CB­1000

Вода Отрицательный
электрод

Dajin S2919
BASF SD3511S ap
A&L SN­307R, AL­1002,

AL­2001, AL­3001
ZEON BM­400B
Targray PSBR100 Универсальное

Сополимеры
акрилонитрила

Chengdu Indigo Power
Sources

LA132, LA133, LA135 Вода Универсальное

ZEON BM­500B NMP Положительный
электрод

Примечание. Сост. по: [19, 27–41]. ∗Химически модифицированный PVdF.
Note. Taken from Ref. [19, 27–41]. ∗Chemically modified PVdF.

неустойчивым к электрохимическому окис­
лению. Будучи эластомером с температурой
стеклования Tg = −5°C, SBR обладает более
высокой по сравнению с PVdF связывающей
способностью, что позволяет снизить мас­
совую долю полимера в электродной мас­
се и получить при этом более гибкий элек­
трод. Кроме того, ЛИА с SBR демонстриру­
ют повышенную ёмкость и циклируемость.
С одной стороны, использование связующе­
го на водной основе значительно упроща­

ет изготовление электродов, но, с другой
стороны, его латексная форма создаёт опре­
делённые сложности с получением устой­
чивых электродных суспензий. В этой свя­
зи к SBR в качестве загустителя добавля­
ют натриевую соль карбоксиметилцеллюло­
зы (Na­СМС) [22]. Связующие на основе
SBR также выпускаются в большом разно­
образии торговых марок (см. табл. 2).

ZEON Corporation (Япония) разработа­
но связующее для положительного элек­
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трода на основе статистического сополиме­
ра 2­этилгексилакрилата с акрилонитрилом
(см. рис. 3, в). Это эластомер с темпера­
турой стеклования −40°C; он выпускается
под торговой маркой ВМ­500В и представ­
ляет собой дисперсию в N­метил­2­пирро­
лидоне. Как и SBR, связующее ВМ­500В ис­
пользуется в паре с загустителем Na­СМС
[22]. ВМ­500В был первым нефторирован­
ным полимером, используемым в производ­
стве ЛИА как связующее для положитель­
ных электродов.

Компанией JSR (Япония) разработано
связующее для положительного электрода
в виде водной дисперсии на основе со­
полимера винилиденфторида с акриловым
мономером (см. рис. 3, г); оно выпуска­
ется под торговой маркой TRD202A (см.
табл. 2). Термическая устойчивость связу­
ющего TRD202A не уступает PVdF, а ок­
но электрохимической стабильности состав­
ляет ∼2–4.6 В [37] (здесь и далее значе­
ния потенциала даны относительно Li0/Li+).
Это позволяет использовать данный мате­
риал даже в электродах на основе высоко­
вольтовой шпинели LiNi0.5Mn1.5O2, получая
более высокие характеристики, чем с PVdF
[38]. Связующее TRD202A также требует
добавления в электродную сусупензию загу­
стителя (Na­CMC).

Устойчивость к окислению является
важнейшим параметром, определяющим
пригодность полимера к использованию
в качестве связующего для положительного
электрода. Её можно предсказать с помо­
щью квантово­химического расчета энергий
молекулярных орбиталей – высшей занятой
(highest occupied molecular orbital, HOMO)
и нижней вакантной (lowest unoccupied
molecular orbital, LUMO). На рис. 4 приве­
дены результаты расчётов полуэмпириче­
ским методом энергий HOMO и LUMO для
некоторых полимеров, имеющих различные
конформации и молекулярные массы [21,
24]. В качестве типичной молекулы низко­
молекулярного растворителя для сравнения
выбран ключевой компонент смешанного
растворителя стандартного электролитно­

го раствора – этиленкарбонат (ЕС) [6, 10,
11]. Из рисунка видно, что энергия HOMO
для макромолекул политетрафторэтилена
(PTFE), поливинилиденфторида и полиа­
крилонитрила (PAN) ниже, чем у других
полимеров. Этот означает, что удалить элек­
трон из данных полимеров очень трудно; со­
ответственно, они должны быть стабильны­
ми в катодном полуэлементе ЛИА [22]. Та­
ким образом, полимеры с энергией HOMO
менее −10 эВ подходят для использова­
ния в качестве связующих для положитель­
ных электродов. Для связующего BM­500B
(ZEON) аналогичные расчёты дали вели­
чину −11.4 эВ [22], что указывает на его
устойчивость к окислению на аноде.

Рис. 4. Энергии HOMO и LUMO для растворителя –
этиленкарбоната (EC), сепаратора из полиэтилена

(PE) и некоторых полимеров [21, 24]

Fig. 4. HOMO and LUMO energies of the ethylene
carbonate (EC) solvent, polyethylene (PE) separator,

and various polymers [21, 24]

Компанией Chengdu Indigo Power
Sources (Китай) было разработано и вы­
пущено на рынок новое связующее в ла­
тексной форме на основе блок­сополимера
акриламида, метакрилата лития и акрило­
нитрила (см. рис. 3, д), под торговыми мар­
ками LA132, LA133 и LA135 (см. табл. 2),
не требующее добавления натриевой соли
карбоксиметилцеллюлозы в ходе приготов­
ления электродной суспензии. Данное свя­
зующее является универсальным, т. е. под­
ходит как для положительного, так и для
отрицательного электрода [39–41]. Акрило­
вые латексы LA используются в массовом
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производстве ЛИА с положительным элек­
тродом на основе LiFePO4, однако недав­
ние исследования показали их пригодность
и для более высоковольтовых материалов.
Так, в работе [39] LA132 был успешно апро­
бирован в качестве водорастворимого свя­
зующего для LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 (NCM).
В сравнении с Na­CMC и PVdF электрод
с LA132 демонстрирует гораздо более вы­
сокую удельную ёмкость и сохранность
ёмкости после 100 циклов – 146 мА·ч·г−1

и 96.4% соответственно, тогда как электрод
с Na­CMC даёт 122 мА·ч·г−1 и 88%, а с
PVDF – 121 мА·ч·г−1 и 75%. В работе [40]
исследовали связующее LA133 для отри­
цательного электрода на основе композита
Si/С в сравнении с PVdF и полимером при­
родного происхождения альгинатом натрия.
Электрохимические исследования показа­
ли, что электрод с LA133 имеет наилучшие
характеристики – начальная разрядная ём­
кость 660.4 мА·ч·г−1 с сохранением 92.9%
ёмкости после 50 циклов. Авторы работы
[41] исследовали электрохимические ха­
рактеристики серного электрода со связу­
ющим LA133 в сравнении с композицией
SBR/Na­CMC. Было показано, что благо­
даря лучшим диспергирующим свойствам
LA133 способствует более равномерному
распределению частиц серы и углерода
в электродной массе. Это обеспечивает бо­
лее низкое внутреннее сопротивление и по­
вышенную скорость диффузии ионов лития
внутри электрода, что положительно ска­
зывается на величине обратимой ёмкости
(1176.2 против 867.3 мА·ч·г−1) [41].

2. ПОЛИВИНИЛИДЕНФТОРИД
И ЕГО ПРОИЗВОДНЫЕ

Электроды представляют собой вы­
соконаполненные полимерные композиты,
структура которых зависит от множества
факторов. Поэтому очень важно пони­
мать механизмы взаимодействия полимер­
ного связующего с частицами наполнителей
(активного вещества и электронпроводя­
щей добавки). Именно эти взаимодействия
и определяют в конечном счёте морфологию

готового электрода, состояние поверхности
гранул активных материалов, их электрохи­
мическую доступность и, в конечном итоге,
поведение композиционных электродов при
циклировании.

Рис. 5. Условное изображение конформаций поли­
мерной цепи в растворе: набухший клубок (a), иде­
альный клубок (б) и глобула (в) (во всех случаях
контурная длина цепи одинакова), спираль (г), стер­

жень (д), складка (е) [25, 26]
Fig. 5. Schematic illustration of polymer chain
conformation in the solution: swollen coil (a), ideal
coil (b), globule (с) (in all cases the contour length of
the chain is the same), helical conformation (d), rigid

rod (e), folded conformation ( f ) [25, 26]

В процессе изготовления электрода для
получения суспензии и регулирования её
вязкости используется тот или иной рас­
творитель. Природа растворителя влияет
на конформацию полимерной цепи в раство­
ре, которая для гибкоцепного полимера ва­
рьируется от глобулы в термодинамически
плохом растворителе до набухшегоо клуб­
ка в термодинамически хорошем раствори­
теле [25, 26] (рис. 5). Это, в свою очередь,
определяет конечное распределение поли­
мера в композитном электродном слое, на­
несённом на токовый коллектор. Например,
было показано, что при использовании раз­
личных двойных сложных эфиров (диэфи­
ров) в качестве органических растворите­
лей для полимерного связующего, конфор­
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мация макромолекул PVdF может быть как
глобулярной, так и вытянутой [42]. В ра­
боте [43] авторы иcследовали влияние мор­
фологии связующего (PVdF) на циклиро­
вание отрицательного электрода на основе
композита Sn/SnSb. Было обнаружено, что
в случае растворения PVdF в термодина­
мически хорошем растворителе (NMP) свя­
зующее равномерно распределяется внут­
ри электрода, образуя тонкие нити диамет­
ром ⩽30 нм между частицами активного
материала. В то же время при использова­
нии термодинамически плохого растворите­
ля (декан) макромолекулы формируют сфе­
рические частицы диаметром ∼200–300 нм,
неоднородно распределённые внутри ком­
позитного электрода. При этом устойчи­
вость к циклированию была намного вы­
ше у электродов второго типа с неравно­
мерным распределением связующего. Авто­
ры объяснили этот эффект неодинаковой си­
лой связывания и разным набуханием ча­
стиц PVdF различной морфологии, а также
отличиями в пористости электродов и веро­
ятным «буферным» эффектом полимерных
частиц. Полученные в этой работе результа­
ты ясно показывают, до какой степени пове­
дение композиционного электрода при цик­
лировании определяется его морфологией;
это особенно важно принимать во внима­
ние для сплавов лития, значительно изме­
няющих свой объём в процессе циклирова­
ния [43].

Интересно, что для графитовых элек­
тродов были получены прямо противопо­
ложные данные относительно влияния тер­
модинамически плохого и хорошего раство­
рителей на их электрохимические характе­
ристики. Авторы серии работ [44, 45], изу­
чавшие PVdF разных торговых марок от раз­
личных производителей, обнаружили корре­
ляцию между исходной вязкостью суспен­
зии электродной массы и распределением
полимерного связующего PVdF по поверх­
ности частиц графита (также различных ма­
рок от разных производителей). Электро­
ды, изготовленные из более вязкой суспен­
зии (хороший растворитель), показали бо­

лее однородное распределение PVdF. При
этом модификация макромолекул PVdF гид­
роксильными и карбоксильными группами
(1 мас.%) и увеличение его молекулярной
массы приводят к улучшению адгезионных
свойств. Было показано, что степень одно­
родности композиционного электрода уве­
личивается с увеличением скорости удале­
ния растворителя, поскольку быстрое ис­
парение не позволяет перегруппироваться
макромолекулам полимера. Электроды с бо­
лее однородным распределением PVdF по­
казали повышенную ёмкость и меньшее со­
противление. Авторы [45] относят это к осо­
бенностям сформировавшегося в присут­
ствии полимера слоя SEI на поверхности
графита, способности полимера к связыва­
нию и набуханию в электролите, а также
к положительному влиянию электрохими­
чески активных атомов кислорода в моди­
фицированном PVdF [45]. Однако в работе
[46] представлена альтернативная точка зре­
ния относительно влияния скорости испаре­
ния: чем медленнее удаляется растворитель
из графитового электрода, тем равномернее
распределяется PVdF по толщине электрод­
ной массы.

Несмотря на все противоречия, очевид­
но, что контроль параметров электродной
суспензии, характера взаимодействия меж­
ду частицами графита и полимерным связу­
ющим и условий сушки электродной массы
крайне важны для формирования желаемых
электрохимических свойств у композицион­
ных электродов.

Использование PVdF для изготовления
графитовых электродов создаёт определён­
ные проблемы [45]. Во­первых, сообщается,
что PVdF покрывает до 40–70% поверхно­
сти графита, замедляя проникновение ионов
Li+ в глубь гранул. Во­вторых, PVdF пре­
имущественно адсорбируется на электрохи­
мически активных боковых гранях частиц
графита (через которые и происходит интер­
каляция/деинтеркаляция лития) и из­за сво­
ей высокой вязкости может агрегироваться
в кластеры, которые дополнительно блоки­
руют наиболее реакционноспособные участ­
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ки поверхности и уменьшают скорость пере­
носа заряда. В­третьих, слабые адгезионные
связи PVdF с графитом разрушаются вслед­
ствие расширения его частиц в процессе ли­
тирования и не могут быть полностью вос­
становлены после делитирования из­за низ­
кой гибкости полимерной цепи; это приво­
дит к нарушению электрических контактов
между частицами.

Недостатки PVdF, одного из самых хи­
мически устойчивых связующих, в значи­
тельной мере могут быть компенсированы
путём введения в макромолекулы второ­
го и третьего компонентов сополимериза­
ции или путём создания смеси полимеров
на основе PVdF. Подобные исследования
остаются одним из актуальных направлений
в разработке новых полимерных связующих.
В табл. 3 приведены примеры модифициро­
ванного таким образом поливинилиденфто­
рида, апробированного в составе положи­
тельных и отрицательных электродов ЛИА.

Введение в структуру макромолекул
PVdF звеньев гексафторпропилена (HFP)
улучшает растворимость получаемого сопо­
лимера в органических растворителях (на­
пример, ацетоне) и увеличивает поглощение
жидкого электролита, облегчая тем самым
ионный перенос [47, 48]. Было показано, что
проводимость электродов с сополимером,
содержащим 12% и 5% HFP, в полтора ра­
за выше, чем у электродов с гомополимером
PVdF (1.8 ·10−1 вместо 1.1 ·10−1 Ом−1·см−1).
При комнатной температуре разрядная ём­
кость ячеек с обоими сополимерами PVdF­
HFP сохраняется через 150 циклов заряда­
разряда, тогда как ёмкость ячейки с гомо­
полимером PVdF снижается до 80% от на­
чального значения через 112 циклов. Одна­
ко при повышенной температуре (60°С) на­
блюдались другие эффекты: 80% начальной
ёмкости через 150 циклов обеспечили ячей­
ки с гомополимером PVdF и сополимером
с 5% HFP, тогда как в ячейке с сополимером,
содержащим 12% HFP, падение ёмкости ни­
же 80% было зафиксировано уже после двух
циклов заряда­разряда [47].

В работе [48] сопоставлены характе­
ристики электродов на основе LiFePO4,
для которых в качестве связующих исполь­
зованы коммерчески доступные сополиме­
ры PVdF­TrFE (Solvene 250, отношение
VdF/TrFE= 70 : 30 мас.%), PVdF­HFP (Solef
21216, отношение VdF/HFP= 88 : 12 мас.%)
и модифицированный PVdF (Solef 5130),
все производства «SOLVAY» (Бельгия). Хо­
тя морфология и электропроводность элек­
тродов практически не отличались, значе­
ния разрядной ёмкости после 50 циклов
при нормированном токе 1C составили 129,
75.5 и 94.3 мА·ч·г−1 для PVdF, PVdF­HFP
и PVdF­TrFE соответственно. Таким обра­
зом, молекулярная масса, структура цепи,
число атомов фтора и полярность полимера
оказывают существенное влияние на элек­
трохимическое поведение положительного
электрода. По мнению авторов [48], связу­
ющее PVdF­TrFE обеспечивает достаточно
хорошую способность электрода к циклиро­
ванию и поэтому является приемлемой аль­
тернативой PVdF в литий­ионных аккумуля­
торах на основе электрохимической систе­
мы графит – LiFePO4.

Модификацию PVdF можно осуще­
ствить путём синтеза привитого сополиме­
ра, в котором второй компонент сополи­
меризации – диметилакриламид – образует
блок, расположенный в боковом ответвле­
нии макромолекулы (см. табл. 3). Как пока­
зано в работе [49], такая модификация вли­
яет на растворимость полимера, его способ­
ность к набуханию в электролите и адгезию
к металлической фольге.

Удобным подходом к модификаци
PVdF является применение смеси полиме­
ров, что позволяет сочетать преимущества
материалов. В недавней работе [50] к PVdF
добавляли полипропиленкарбонат (PPC)
или блок­сополимер полиэтилена и поли­
этиленоксида (PE­PEO) (см. табл. 3). Бы­
ло показано, что добавка PPC уменьшает
степень кристалличности PVdF, увеличивая
межфазную адгезию в электродной массе
на основе LiCoO2. Макромолекулы PE­PEO
действуют как поверхностно­активное ве­
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Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Сополимеры поливинилиденфторида и смеси полимеров на его основе
Copolymers of polyvinylidene fluoride and mixtures of polymers based on it

Сополимер
(краткое обозначение)

Структурная
формулa Растворитель Опыт

применения Литература

Сополимер
Статистический сополимер
винилиденфторида
и гексафторпропилена (PVdF­HFP)

NMP LiCoO2
LiFePO4

[47, 48]

Статистический сополимер
винилиденфторида
с трифторэтиленом (PVdF­TrFE)

NMP LiFePO4 [48]

Привитой сополимер
поливинилиденфторида
и диметилакриламида
(PVdF­g­DMAM)

Aцетон LiCoO2 [49]

Второй (третий) компонент смеси полимеров
Бинарная смесь
поливинилиденфторида
и полипропиленкарбоната
(PVdF/PPC)

NMP LiCoO2 [50]

Бинарная смесь
поливинилиденфторида
и блок­сополимера полиэтилена
и полиэтиленоксида
(PVdF/PE­PEO)

NMP LiCoO2 [50]

Тройная смесь
поливинилиденфторида,
полиметилметакрилата и литиевой
соли полиметакриловой кислоты
(PVdF/PMAA/Li­PMA)

PMAA

Li­PMA

NMP Графит [51]

щество для токопроводящей добавки, что
улучшает распределение последней в элек­
тродной массе. В результате удельная ём­
кость и другие характеристики получен­
ных электродов лучше, чем при использо­

вании индивидуального PVdF. Однако до­
бавки PPC и PE­PEO не должны превышать
30 мас.%, так как это приводит к ухудше­
нию механических свойств композиционно­
го электрода [50].
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Смесь PVdF с полиметилметакрилатом
(PMMA) и литиевой солью полиметакри­
ловой кислоты (Li­PMА) (см. табл. 3) бы­
ла специально разработана для графитового
электрода [51]. PVdF обеспечивает связыва­
ние и достаточное поглощение электроли­
та, PMMA отвечает за литий­ионную про­
водимость связующего, а Li­PMА увеличи­
вает концентрацию свободных ионов лития
и сокращает их диффузионный путь к по­
верхности частиц графита. Такое сочетание
полимеров облегчило миграцию Li+, повы­
сило скорость переноса заряда, улучшило
адгезию связующего к поверхности графи­
та при изменении объема и обеспечило бо­
лее тонкий и стабильный слой SEI. При
разряде нормированным током до 5С раз­
рядная ёмкость электродов со связующим
PVdF/PMMA/Li­PMA близка к 100% от раз­
рядной ёмкости при С/10, тогда как для ин­
дивидуального PVdF – только 93.1% (рис. 4).

Оптимизированный состав смеси отвечает
соотношению компонентов 6 : 4 : 2 [51].

Приведённые выше примеры показыва­
ют, что модификация поливинилиденфто­
рида является довольно эффективным спо­
собом улучшения характеристик электро­
дов. Введение в макромолекулы функцио­
нальных групп позволяет изменить приро­
ду межфазного взаимодействия, варьируя её
от сил Ван­дер­Ваальса до водородной и да­
же химической связи с поверхностью актив­
ного материала. В то же время модификация
не избавляет полностью от перечисленных
выше недостатков, присущих PVdF.

В этой связи за последние годы был
исследован широкий круг электрохимиче­
ски устойчивых нефторированных синтети­
ческих и природных полимеров различного
строения.

Продолжение следует.
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Исследованы энергетические свойства новых композитных электродных материалов, пригодных
для электрохимических конденсаторов. Композитные электроды изготовлены на основе активированного
угля Norit A и синтезированных малорастворимых солей меди: иодида меди (I) и гексацианоферратов
(II) и (III) разного состава. Состав солей подтвержден методом элементного анализа, размер частиц
определен по уравнению Шеррера из данных рентгенофазового анализа. Электрохимические характе­
ристики электродов определены методами цикловольтамперометрии, заряд­разрядных гальваностатиче­
ских кривых и импедансной спектроскопии. Установлено, что композитные материалы, содержащие 5–
30 мас.% иодида меди и гексацианоферрата (II) меди, имеют меньшие по сравнению с чистым угольным
электродом емкостные характеристики. Введение в электродный материал двойных гексацианоферратов
(II) и (III) меди, калия приводит к повышению удельной емкости на 30 и 20 % по сравнению с угольным
электродом соответственно.

Ключевые слова: электрохимический конденсатор, гексацианоферрат меди, калия, сульфат натрия,
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was confirmed by elemental analysis and the particle size was determined by the Scherrer equation using the
data of X ­ray phase analysis. The electrochemical characteristics of the electrodes were determined with the
help of cyclic voltammetry, charge discharge galvanostatic curves, and impedance spectroscopy. It was found
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Электрохимические свойства композитных электродов, содержащих наночастицы солей меди

ВВЕДЕНИЕ

Одним из важнейших направлений со­
временной электрохимической энергети­
ки является создание и усовершенство­
вание перезаряжаемых электрохимиче­
ских устройств с высокими мощностны­
ми и энергетическими характеристиками.
С этой точки зрения наибольшего интереса
заслуживают электрохимические конденса­
торы, которые обычно используют для обес­
печения импульсной или пиковой мощности
в каком­либо устройстве, а также для крат­
ковременного снабжения энергией.

Принцип действия электрохимических
конденсаторов основан на заряжении двой­
ного электрического слоя, а также проте­
кании квазиобратимых фарадеевских реак­
ций [1].

В последнее время все больше внима­
ния уделяют композитным электродам, ко­
торые увеличивают емкостные характери­
стики и продлевают срок службы электро­
химического устройства [2,3]. Комбиниро­
ванные электроды часто состоят из активи­
рованного угля с высокоразвитой поверхно­
стью и добавки, в качестве которой могут
выступать оксиды и соли. Гексацианофер­
раты переходных металлов (ГЦФПМ) пред­
ставляют собой важный класс стабильных
координационных соединений [4–6]. Нано­
частицы ГЦФ цинка, кобальта, хрома, желе­
за, никеля и меди привлекают внимание уче­
ных из­за своеобразной химии твердого те­
ла, структурных характеристик, а также хи­
мических, электрохимических, электроката­
литических и ионообменных свойств [7–11].

Гексацианоферраты проявляют как ион­
ную проводимость, так и окислительно­вос­
становительные свойства, что делает их ак­
туальными для использования в компо­
нентных электродах [12–14]. Уникальны­
ми свойствами ГЦФПМ являются возмож­
ность формирования твердых пленок и про­
стота манипулирования структурами [15].
Комбинация нескольких ГЦФПМ приводит
к получению материалов, которые исполь­
зуются при изготовлении датчиков [16], хи­
мическом осаждении радиоактивного цезия

из отработанных растворов [17] и хранении
водорода [18].

Большинство ГЦФПМ имеют цеолит­
ную структуру, которая обеспечивает диф­
фузию ионов внутрь и наружу для поддер­
жания нейтральности заряда. Из­за этого на­
ночастицы гексацианоферратов переходных
металлов не подвергаются растворению при
окислении или восстановлении, что делает
их привлекательными для применения.

Цеолитная структура гексацианоферра­
та меди ГЦФМ позволяет различным ионам
проникать в его решетку в отличие от ГЦФ
железа. Диаметры каналов ГЦФЖ малы,
и катион щелочного металла не может пе­
ремещаться по решетке. ГЦФМ представ­
ляет собой кубическую гранецентрирован­
ную структуру со сменными катионами
(Cu2+, K+, Na+), слабо связанными с други­
ми атомами и молекулами цеолитной воды.
ГЦФМ обладает повышенной стабильно­
стью в физиологических растворах по срав­
нению с модифицированными ГЦФЖ элек­
тродами, что приводит к появлению датчи­
ков с более высокой стабильностью работы
[19–21].

За счет рассмотренных выше свойств
гексацианоферрат меди может оказаться
перспективным компонентом электродных
материалов для электрохимических конден­
саторов.

В настоящей статье приведён сравни­
тельный анализ нескольких видов комбини­
рованных электродных материалов, содер­
жащих в своем составе наночастицы гекса­
цианоферратов (II), (III) меди и иодида ме­
ди (I).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез солей

В основу синтеза иодида меди положе­
на реакция взаимодействия сульфата меди
с иодидом калия в мольном соотношении
1 : 2. Гексацианоферрат (II) меди, а также
гексацианоферрат (II) калия, меди и гекса­
цианоферрат (III) калия и меди получены
при стехиометрическом мольном соотноше­
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нии растворов сульфата меди и комплексной
соли. Равные объемы реагентов из бюреток
медленно по каплям при постоянном интен­
сивном перемешивании добавляли в стакан
с дистиллированной водой. Синтез прово­
дили при комнатной температуре. Получен­
ный осадок иодида меди или комплексной
соли отфильтровывали, промывали дистил­
лированной водой и выдерживали в сушиль­
ном шкафу при температуре 60°С в течение
4 часов.

Исследование состава солей

Исследование микроструктуры и эле­
ментного состава полученных солей выпол­
нено на растровом электронном микроско­
пе VEGA II LMU (Tescan, Чехия) с си­
стемой энергодисперсионного микроанали­
за INGA ENERGY 450/XT (Silicon Drift, Че­
хия). Изображения получены с помощью де­
тектора BSE Определение элементного со­
става выполнено системой энергодиспер­
сионного микроанализа INGA ENERGY
450 XT на уровне полуколичественного ана­
лиза. Исследования проводились при уско­
ряющем напряжении 20 kV; время набора –
не менее 40 с.

Дифрактограммы полученных соедине­
ний регистрировали в интервале углов 2θ =
= 5°–60° на дифрактометре «Дрон­7» (НПП
«Буревестник», Россия) с использованием
отфильтрованного Cu Kα­излучения (λ =
= 0.154056 нм) при комнатной температуре.
Расчет размера частиц D проводили для ха­
рактерного отражения 111 по формуле Шер­
рера [22]:

D =
Kλ

FWHM cosθ
,

где D – размер частицы, Å; K = 0.9 – кон­
станта Шеррера; λ = 1.5406 – длина волны,
Å; FWHM – ширина пика на полувысоте,
град; θ – угол дифракции, град.

Изготовление электродов

Композитные электроды готовили из
активированного угля (АУ) марки Norit A

(АУ Norit A) и синтезированных солей.
Навески АУ, соли (массовая доля 5, 10,
20 и 30%) и поливинилиденфторида (массо­
вая доля 5%) помещали в чистую емкость,
по каплям добавляли N­метилпирролидон
до достижения необходимой консистенции.
Емкость плотно закрывали и помещали
на 15 мин в ультразвуковую ванну.

В качестве подложки для электрода
использовали никелевую фольгу размером
(30×10) мм, которую предварительно зачи­
щали наждачной бумагой и обезжиривали
этиловым спиртом. На одну сторону фоль­
ги кисточкой наносили электродный мате­
риал так, чтобы он занимал площадь (10×
×10) мм. Образцы помещали в сушильный
шкаф и выдерживали при температуре 60°С
в течение одного часа. После охлаждения
до комнатной температуры на образцы на­
носили второй слой электродного матери­
ала и снова сушили до постоянной мас­
сы. Для работы отбирали электроды с при­
близительно одинаковой массой материала.
Каждое измерение воспроизводили три ра­
за. Погрешность при определении емкости
составляет ± 5%.

Исследовали емкостные характеристи­
ки следующих электродных материалов:

– АУ Norit A;
– АУ Norit A и CuI;
– АУ Norit A и Cu2[Fe(CN)6];
– АУ Norit A и K2Cu[Fe(CN)6];
– АУ Norit A и KCu[Fe(CN)6];
– АУ Norit A, K2Cu[Fe(CN)6] и CuI;
– АУ Norit A, Cu2[Fe(CN)6] и CuI.

Электрохимические измерения

Электрохимические измерения прове­
дены на потенциостате­гальваностате «Р­
20Х» (ООО «Элинс», Россия) в трехэлек­
тродной ячейке с вспомогательным электро­
дом из стеклоуглерода и хлоридсеребряным
электродом сравнения, относительно кото­
рого представлены потенциалы (E) в рабо­
те. Циклические вольтамперограммы (ЦВА)
сняты при скоростях развертки потенциала
v от 2 до 100 мВ/с, гальваностатические кри­
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вые зарегистрированы в интервале токов за­
ряда/разряда от 0.1 до 10 А.

Импедансные измерения проводи­
ли на импедансметре «ZPack­2» (ООО
«Элинс», Черноголовка, Россия) в двухэлек­
тродной ячейке с одинаковыми электрода­
ми при потенциале 0 В, интервал частот
от 10 мГ до 500 кГ.

В качестве рабочего электролита ис­
пользовали 1 М раствор сульфата натрия.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Данные элементного анализа иодида
меди (I), гексацианоферрита калия, меди
(II) и гексацианоферрита меди представле­
ны на рис. 1.

Синтезированные соли характеризуют­
ся фазовой и химической неоднородностью,
о чем свидетельствуют разные оттенки по­
лученных изображений. Фазы и участки,
имеющие больший атомный вес, окрашены
в более светлые тона. Определение элемент­
ного состава выполнено на уровне полуко­
личественного анализа без учета элементов
С, N, O и Н. Однако даже полуколичествен­
ный анализ позволяет идентифицировать
мольное соотношение тяжелых элементов
в полученных соединениях. Так, соотноше­
ния элементов в соединениях a (см. рис. 1)
(Cu : I), б и в (K : Cu : Fe) cоставляют 1 : 1,
(1.45± 0.15): (1.19± 0.024): 1 и 0.3 : 1.7 : 1
соответственно. Это позволяет с известной
долей приближения идентифицировать дан­

Состав в вес.%
Cu I Итог

1 31.32 68.23 99.55
2 31.57 68.40 99.97
3 31.98 67.23 99.21
Ϭ 0.48 0.39

Спектры EDX

a/a
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Состав в вес.%
K Fe Cu Итог

1 15.58 14.58 19.91 50.07
2 14.62 14.08 19.39 48.09
3 16.48 14.95 20.50 51.93
Ϭ 0.33 0.21 0.32

Спектры EDX

б/b

Состав в вес.%
S K Fe Cu Итог

1 0.18 3.87 16.64 31.92 52.61
2 0.26 3.85 16.33 31.63 52.07
3 0.36 4.18 16.97 32.05 53.56
4 0.27 4.38 19.05 35.16 58.86
6 0.32 3.79 15.92 31.16 51.19

в/c
Рис. 1. Электронное изображение порошков и спектров EDX иодида меди (a), гексацианоферрита калия, меди

(б) и гексацианоферрита меди (в)

Fig.1. The electronic picture of the powders and EDX spectra of copper iodide (a), potassium hexacyanoferrite,
copper (b) and copper hexacyanoferrite (c)
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ные соли как CuI (a), K2Cu[Fe(CN)6] (б)
и Cu2[Fe(CN)6] (в).

Рассчитанный по уравнению Шерре­
ра размер частиц для полученных CuI,
K2Cu[Fe(CN)6] и Cu2[Fe(CN)6] составляет
400, 8.8 и 14 нм соответственно.

На рис. 2 представлены циклические
вольтфарадные кривые угольного и ком­
позитных электродов с содержанием соли
20 мас.% при различных скоростях раз­
вертки.

В случае электродного материала, полу­
ченного на основе чистого активированно­
го угля Norit A, прямоугольная форма кри­
вых реализуется практически при всех ско­
ростях развертки потенциала v. Введение
в углеродный материал чистых солей CuI
(см. рис. 2, б), K2Cu[Fe(CN)6] (см. рис. 2, в),
Cu2[Fe(CN)6] (см. рис. 2, г), а также их сме­
сей, полученных соосаждением (см. рис. 2,
д, е) и механическим смешением (см. рис. 2,
ж), приводит к изменению вида вольтфа­
радных кривых. Так, при введении иоди­
да меди в области потенциалов E от 0.24
до 0.38 В наблюдаются пики окисления
и восстановления меди, более четко про­
являющиеся при низких скоростях разверт­
ки потенциала и нивелирующиеся при боль­
ших скоростях. Удельная емкость заряда
по сравнению с чистым АУ уменьшается,
особенно при больших v (табл. 1).

При введении в электродный материал
равной массы Cu2[Fe(CN)6] и двойной соли
К2Cu[Fe(CN)6] меняется положение пиков
окисления/восстановления, поскольку они
отвечают процессам, протекающим с уча­
стием железа. Пики реализуются в области
более положительных потенциалов. При до­
бавлении в материал гексациноферрата (II)
меди, как и иодида меди, удельная емкость
по сопоставлению с чистым угольным элек­
тродом падает. Введение же двойной соли,
характеризующейся меньшими размерами
частиц по сравнению с CuI и Cu2[Fe(CN)6],
ведет к росту удельной емкости (см. табл. 1).

Одновременное введение в электрод­
ный материал CuI и Cu2[Fe(CN)6], полу­
ченных соосаждением, также не приводит

к увеличению емкости. При использовании
смеси CuI и K2Cu[Fe(CN)6] удельная ем­
кость достаточно близка к значениям, на­
блюдаемым при введении чистой двойной
соли. Пики в области потенциалов 0.24–
0.38 В, наблюдаемые для иодида меди,
в обоих случаях не проявляются. Однако, ес­
ли в электродный материал ввести индиви­
дуальные соли в соотношении 1 : 1 при сум­
марной массовой доле 20%, пики в указан­
ной области потенциалов реализуются при
v⩽ 25 мВ/с (см. рис. 2,ж). Удельная емкость
электродов при малых скоростях развертки
потенциала остается близкой к значениям,
которые наблюдались у материала с инди­
видуальным иодидом меди.

Следует отметить, что замена
K4[Fe(CN)6] на K3[Fe(CN)6] при синте­
зе двойной соли приводит к небольшо­
му уменьшению емкостных характеристик
электрода, которая остается выше емкости
чистого угольного электрода (см. табл. 1).

Таким образом, введение только синте­
зированных двойных солей гексацианофер­
рата (II) и гексацианоферрата (III) меди и ка­
лия в электродный материал приводит к ро­
сту емкостных характеристик по сравнению
с чистым АУ Norit A. Увеличение емко­
сти данных композитных электродов может
быть обусловлено интеркаляцией/деинтер­
каляцией катионов калия при заряде и разря­
де [23]. Размеры наночастиц указанных со­
лей приблизительно одинаковы и составля­
ют 8.8 и 9 нм.

Рассмотрим влияние содержания солей
в электродном материале на емкостные ха­
рактеристики. На рис. 3 представлена за­
висимость удельной емкости композитных
электродов с разным содержанием иодида
меди и гексацианоферрата (II) калия, меди
при разной скорости развертки потенциала.
В большинстве случаев электроды с мень­
шим содержанием иодида меди имеют луч­
шие емкостные характеристики и близки
к параметрам чистого угольного электрода.
Следовательно, достаточно крупные части­
цы соли снижают удельную поверхность и,
соответственно, емкость электрода. Умень­
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Рис. 2. Циклические вольтфарадные кривые угольного (a) и композитных электродов (б–е) в зависимости
от скорости сканирования потенциала (мВ/с) и природы добавки: б – CuI; в – K2Cu[Fe(CN)6]; г – Cu2[Fe(CN)6];

д – K2Cu[Fe(CN)6] + CuI; е – Cu2[Fe(CN)6] + CuI; ж – K2Cu[Fe(CN)6] (10%) + CuI(10%)

Fig. 2. Cyclic volt­farad curves of carbon (a) and composite electrodes (b–f ) depending on the scan speed of the
potential (mV/s) and on the additive type: b – CuI; c – K2Cu[Fe(CN)6]; d – Cu2[Fe(CN)6]; e – K2Cu[Fe(CN)6] + CuI;

f – Cu2[Fe(CN)6] + CuI; g – K2Cu[Fe(CN)6] (10%) + CuI(10%)
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Зависимость удельной ёмкости композитных электродов от скорости сканирования потенциала
Dependence of the specific capacitance of composite electrodes on the scan speed of the potential

Состав электрода
Значение удельной зарядной емкости Cуд, Ф/г
Скорость сканирования потенциала ν, мВ/с

2 5 10 25 50 100
АУ Norit A 80 77 74 73 65 62
АУ Norit A и CuI 66 67 60 57 51 40
АУ Norit A
и К2Cu[Fe(CN)6]

116 107 101 101 92 62

АУ Norit A
и Cu2[Fe(CN)6]

74 66 68 61 63 44

АУ Norit A
и CuI с К2Cu[Fe(CN)6]

94 101 96 90 78 62

АУ Norit A
и CuI с Cu2[Fe(CN)6]

70 70 72 72 67 57

АУ Norit A
и CuI с К2Cu[Fe(CN)6]
(1 : 1)

73 61 59 59 59 48

АУ Norit A
и КCu[Fe(CN)6]

100 94 89 86 82 67
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Рис. 3. Зависимость разрядной удельной емкости от массовой доли соли CuI (a) и соли K2Cu[Fe(CN)6] (б)

в электродном материале и скорости сканирования потенциала

Fig. 3. Dependence of the discharge specific capacity on the mass content of salt CuI (a) and K2Cu[Fe(CN)6] (b) in
the electrode material and the scan speed of the potential

шение емкости за счет снижения площа­
ди поверхности не компенсируется вкладом
псевдоемкости.

В случае материалов с двойной солью
лучшие емкостные характеристики реали­

зуются у электродов с наибольшим содер­
жанием гексацианоферрата (II) калия, меди
независимо от скорости развертки потенци­
ала. Следует отметить также большее сни­
жение емкости электродов при росте скоро­
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сти сканирования потенциала и содержания
соли в материале по сравнению с чистым
угольным электродом (см. табл. 1, рис. 3).
Так, при v = 100 мВ/с удельная емкость
угольного электрода снижается на 25 %
по сравнению со значением при v = 2 мВ/с,
в случае же композитных электродов при со­
держании соли 10 и 30 мас.% снижение со­
ставляет 37 и 46 % соответственно.

На рис. 4 представлены типичные за­
ряд­разрядные кривые угольного и компо­
зитных электродов в зависимости от приро­
ды соли и ее содержания в материале.

На гальваностатических кривых компо­
зитных электродов в большей или мень­
шей степени в зависимости от силы то­
ка заряда/разряда прослеживается протека­
ние окислительно­восстановительных про­
цессов. Их наличие ведет к увеличению
энергетических характеристик электродно­
го материала с K2Cu[Fe(CN)6] при росте
удельного тока по сравнению с угольным
(табл. 2).

Удельные емкости, полученные из за­
ряд­разрядных кривых, находятся в хоро­
шем соответствии с данными ЦВА (см.
рис. 1, табл. 2). Хорошими электрохими­
ческими характеристиками обладают ком­
позитные электроды, содержащие двойные
соли.

На рис. 5 представлены спектры импе­
данса угольного и композитных электродов.
В высокочастотной области только у уголь­
ного и электрода с добавкой Cu2[Fe(CN)6]
наблюдаются явно выраженные полуокруж­
ности. В работе [24] их приписывают сопро­
тивлению псевдопереноса и связывают с по­
ристой структурой электрода. В случае дру­
гих композитных электродов полуокружно­
сти не реализуются. Отличие в диаграммах
можно связать и с разным распределением
пор по радиусам. В области средних частот
на диаграммах наблюдаются прямые с на­
клоном 45°, которые связаны с мультипори­
стым характером электродных материалов
[25]. В области низких частот реализуются
линии, близкие к вертикальным, и емкост­
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Рис. 4. Заряд­разрядные кривые угольного и компо­
зитных электродов в зависимости от природы со­
ли (a) при токе заряда 1 мА и массовой доле соли
20% и от содержания соли CuI (б) и К2Сu[Fe(CN)6]

(в) электродном материале при токе 0.3 мА
Fig. 4. Charge ­discharge curves of the carbon and the
composite electrodes depending on the type of the salt
(a) at the charge current of 1 mA and the mass content
of salt of 20% and on the salt content of CuI (b)
and К2Сu[Fe(CN)6] (c) in the electrode material at the

current of 0.3 mA
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Изменение удельной емкости разряда угольного и композитных электродов (20 мас. %) в зависимости от удель­

ного тока заряда­разряда
The change in the specific discharge capacity of the coal and composite electrodes (20 wt.%) depending on the

specific charge­discharge current

Состав электрода
Удельная емкость разряда C, Ф/г для тока I, А/г

0.02 0.2 0.4 1.0 1.4 2.0

АУ Norit A – 103 100 87 82 80

АУ Norit A и CuI 70 63 60 68 55 55

АУ Norit A и Cu2[Fe(CN)6] 80 72 68 59 56 53

АУ Norit A и K2Cu[Fe(CN)6] 106 112 100 101 94 89

АУ Norit A и KCu[Fe(CN)6] 100 90 86 80 76 72
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Рис. 5. Спектры импеданса угольного и композит­
ных электродов

Fig. 5. Impedance spectra of carbon and composite
electrodes

ное поведение электродов определяется на­
сыщением заряда.

Полученные зависимости удовлетвори­
тельно описываются эквивалентной схемой,
представленной на рис. 5. В нее входят со­
противление переноса заряда, элемент по­
стоянной фазы и элементы электролита, со­
противление Варбурга – импедансы полу­
бесконечной диффузии к электроду (W1)
и диффузии конечной дины с отражающей
границей (Wo1) [26]. Расчетные значения R1
и R2 представлены в табл. 3.

Расчетные характеристики композитно­
го материала, содержащего двойную соль
и имеющего большие значения емкости,
близки к параметрам чистого угольного
электрода. При этом на годографе данно­
го материала отсутствует полукруг в высоко
частотной области (см. рис. 5).

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Расчетные значения R1 и R2 в зависимости от состава электродного материала

The estimated values of R1 and R2 depending on the composition of the electrode material

Параметр
Значение параметра для материала

Norit A Norit A + CuI Norit A +
+ Cu2[Fe(CN)6]

Norit A +
+ K2CuFe(CN)6]

Norit A + CuI +
+ K2CuFe(CN)6]

R1, Ом 39.25 37.12 39.22 36.05 36.90

R2, Ом 3.96 1.92 16.56 3.04 1.98
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, емкостные характери­
стики композитных электродов существен­
но зависят от размера частиц использо­
ванных компонентов. Введение крупных
(400 нм) частиц иодида меди, несмотря
на наличие псевдоемкости, ведет к умень­
шению удельных характеристик электро­
да. Введение в активированный уголь
Norit A двойных солей K2Cu[Fe(CN)6] или

KCu[Fe(CN)6], имеющих размер 8.8 и 9 нм,
приводит к повышению удельной емкости
материала при высоких скоростях скани­
рования потенциала или токах заряда/раз­
ряда. Наличие в композите Cu2[Fe(CN)6]
с близким к двойным солям размером ча­
стиц (14 нм) не ведет к повышению емкости,
что свидетельствует о вкладе интеркаляци­
и/деинтеркаляции щелочного металла при
заряде и разряде электрода.
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Данная работа завершает серию статей, посвященных проблеме ускоренного процесса заряда
свинцово­кислотного аккумулятора. В настоящей статье исследовалась возможность повышения эффек­
тивности заряда за счет применения ассиметричного тока на второй ступени. Кроме того, исследовалось
влияние использования ускоренных режимов заряда на ресурс, допустимое число подряд проведенных
циклов и газовыделение.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из основных недостатков свин­

цово­кислотного аккумулятора (СКА) явля­
ется длительность его заряда, составляю­
щая в среднем 12–15 ч. Такая продолжи­
тельность заряда определяется в основном
низкой эффективностью использования то­
ка при заряде от 80 до 100%­ной степени
заряженности [1–3]. Эффективность заряда

в указанном диапазоне степеней заряженно­
сти составляет 5–10%. Было показано [1–
3], что до 80%­ной степени заряженности
СКА может быть заряжен достаточно быст­
ро, примерно за 0.5–1.5 ч. Японские иссле­
дователи зарядили СКА до 80%­ной степе­
ни заряженности за 10–15 мин [3]. Таким
образом, задача реализации ускоренного за­
ряда может быть решена за счёт повыше­
ния эффективности заряда СКА на послед­
нем этапе, например, за счёт применения
импульсных зарядных токов [1–3].
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В работах [4–7] был предложен режим
ускоренного заряда свинцово­кислотных ак­
кумуляторов, включающий этап гальвано­
статического ступенчатого заряда до 80%­
ной степени заряженности и последующий
заряд импульсным током до 100%­ной сте­
пени заряженности. В этих работах было
исследовано влияние режима гальваноста­
тического заряда на циклируемость СКА
и показано, что применение больших токов
на первой ступени заряда способствует по­
вышению ресурса положительной активной
массы (ПАМ) и снижению ресурса отрица­
тельной активной массы (ОАМ), что нахо­
дится в соответствии с результатами работ
Д. Павлова [6, 8, 9]. Была подтверждена воз­
можность заряда СКА до 80%­ной степени
заряженности за 0.5 ч при небольшом сни­
жении ресурса аккумуляторов. Максималь­
ный ресурс аккумуляторов был получен при
длительности заряда на первом этапе рав­
ной 1.5 ч.

В работе [10] были изучены различные
режимы одноступенчатого и двухступенча­
того гальваностатического зарядов и дана
оценка влияния этих режимов на коэффи­
циент эффективности заряда и разогрев ак­
кумулятора. Полученные данные позволи­
ли сделать обоснованный выбор параметров
первого гальваностатического этапа уско­
ренного заряда.

В работе [5] был исследован процесс
импульсного заряда аккумуляторов, пред­
варительно заряженных в гальваностатиче­
ском режиме до 80%­ной степени заряжен­
ности. При этом использовался импульсный
0.8CНОМ заряд, представляющий собой че­
редование зарядных импульсов и пауз. Бы­
ло изучено влияние на эффективность заря­
да и разогрев аккумуляторов основных па­
раметров импульсного заряда, таких как ам­
плитуда, длительность зарядных импульсов,
длительность паузы, общая продолжитель­
ность импульсного заряда.

В настоящей работе исследовано вли­
яние параметров разрядного импульса (ам­
плитуда, длительность) на эффективность
импульсного заряда асимметричным током,

включающего последовательное протека­
ние зарядного импульса, паузы и разрядного
импульса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выбор параметров импульсного заряда
с применением ассиметричного тока

При испытаниях использовали макеты
наливных свинцовых аккумуляторов с но­
минальной ёмкостью 4.5–4.7 А·ч. В аккуму­
ляторах применялась кислота плотностью
1.28 г/см3. Макеты состояли из одного по­
ложительного и двух отрицательных элек­
тродов. Зарядно­разрядные операции, за ис­
ключением импульсного заряда, проводили
с использованием зарядно­разрядного ком­
плекса УЗРИ 5А­18В (Россия), а импульс­
ный заряд – с использованием потенциоста­
та ELINS P­150I (ООО «Элипс», Россия).

Алгоритм испытаний асимметричным
импульсным током включал следующие эта­
пы:
1) 2­ступенчатый гальваностатический за­

ряд до 80%­ной степени заряженности;
ток 1­й ступени – 0.8CНОМ до переход­
ного напряжения 2.47 В; ток 2­й ступе­
ни – 0.5CНОМ до 80%­ной степени заря­
женности;

2) импульсный заряд с параметрами: ток
импульсного заряда (IЗИ) – 0.75CНОМ;
длительность импульсного заряда
(tЗИ) – 200 мс; длительность паузы
(tПАУЗ) – 40 и 50 мс (при нулевой дли­
тельности разрядного импульса); ток
разрядного импульса (IРИ) – 0.75, 0.90,
1.05, 1.25CНОМ; длительность разряд­
ного импульса (tРИ) – 0, 5, 10, 25 мс;
общая длительность импульсного заря­
да (tИМП) – 10, 20, 30 мин;

3) контрольный разряд проводили током
0.1CНОМ до конечного напряжения
1.8 В.
На рис. 1 показано изменение напря­

жения в процессе импульсного заряда. Им­
пульсный заряд состоял из чередования за­
рядного импульса с амплитудой 0.75CНОМ
длительностью 200 мс, паузы длительно­

147



Ю. Б. КАМЕНЕВ, Н. И. ЧУНЦ

стью 40 мс, разрядного импульса с ампли­
тудой 1.05CНОМ длительностью 10 мс.
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Рис. 1. Изменение напряжения в процессе импульс­
ного заряда. Режим заряда: IЗИ = 0.75CНОМ, tЗИ =
= 200 мс, tПАУЗ = 40 мс, IРИ = 1.05CНОМ, tРИ = 10 мс.
Длительность импульсного разряда, предшествую­

щая измерению, 9 (○) и 10 мин (△)
Fig. 1. Voltage change during the pulse charge. Charge
mode: Icp = 0.75CRated, tcp = 200 ms, tpause = 40 ms,
Idp = 1.05CRated, tdp = 10 ms. The duration of the
pulse discharge preceding the measurement is 9 (○) and

10 minutes (△)

В процессе заряда свинцового акку­
мулятора имеет место увеличение концен­
трации кислоты. Рост плотности кислоты
связан с медленной скоростью её диффу­
зии из глубины активной массы в объ­
ём электролита, что приводит к торможе­
нию процесса заряда как положительной
(ПАМ), так и отрицательной (ОАМ) актив­
ных масс. Во время паузы происходит сни­
жение плотности кислоты в реакционной
зоне за счёт протекания диффузионных про­
цессов. В первом приближении можно оце­
нить изменение плотности электролита в те­
чение паузы по значению НРЦ, измеренно­
му в начале и в конце паузы, в соответствии
с уравнением (1) [11]:

d = НРЦ−0.84, (1)
где d – плотность электролита, г/см3, НРЦ –
напряжение разомкнутой цепи, В.

Из рис. 1 следует, что в момент пере­
хода из заряда на паузу, когда ток равен ну­
лю, напряжение равно 2.60 В, что в соответ­
ствии с уравнением (1) отвечает плотности
кислоты, равной 1.76 г/см3. За время пау­
зы (40 мс) напряжение снижается до 2.58 В,
что отвечает плотности кислоты пример­
но 1.74 г/см3. Скорость снижения плотно­
сти кислоты за время паузы (40 мс) со­
ставляет 5 ·10−4 г/см3·мс. Следует понимать,
что указанные плотности кислоты отвеча­
ют не плотности её в объёме аккумулято­
ра, а некоторой условной плотности кисло­
ты в реакционной зоне на границе электрод/
раствор, определяющей значения потенци­
алов электродов. Таким образом, дана при­
ближенная оценка плотности кислоты в мак­
ропорах заряженных активных масс.

Для оценки изменения плотности кис­
лоты за время разрядного импульса были
определены значения НРЦ в конце паузы,
непосредственно перед началом разрядного
импульса и в паузе, длительностью 1 мс,
сделанной в конце разрядного импульса,
непосредственно перед переходом с разряд­
ного к зарядному импульсу. Перед разряд­
ным импульсом НРЦ составляло 2.58 В, а в
паузе между разрядным и зарядным импуль­
сами 2.49 В. Таким образом, за период раз­
рядного импульса плотность кислоты снизи­
лась с 1.74 до 1.64 г/см3. При этом скорость
изменения плотности кислоты в процессе
разрядного импульса составила 0.010 г/см3·×
×мс, т. е. в 20 раз превысила скорость изме­
нения плотности кислоты в паузе.

Снижение плотности кислоты в реакци­
онной зоне при проведении разрядного им­
пульса может быть связано с тремя причи­
нами. Во­первых, за счёт протекания раз­
рядного процесса, идущего с потреблением
кислоты. Во­вторых, за счёт появления ми­
грационной составляющей переноса ионов.
И, наконец, для положительного электрода
за счёт изменения знака заряда поверхности
ПАМ. Потенциал нулевого заряда диокси­
да свинца равен 1.8 В (здесь и далее по­
тенциалы даны относительно н.в.э.). Равно­
весный потенциал положительного электро­
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да в кислоте плотностью 1.28 г/см3 состав­
ляет 1.79 В. Следовательно, в импульсном
заряде потенциал PbO2 электрода смещает­
ся в область, положительную по отношению
к потенциалу нулевого заряда, и, соответ­
ственно, поверхность заряжена положитель­
но. Это приводит к электростатическому
притяжению ионов кислоты HSO−4 и росту
её поверхностной концентрации. Последнее
тормозит процесс заряда. В процессе проте­
кания разрядного импульса потенциал поло­
жительного электрода смещается в область
отрицательнее значения потенциала нулево­
го заряда, что определяет отрицательный за­
ряд поверхности положительного электро­
да. В этом случае анионы кислоты будут
отталкиваться от поверхности, что должно
способствовать снижению их концентрации
в реакционной зоне и росту эффективности
заряда на последующем зарядном импульсе.
Данный процесс не реализуется на отрица­
тельном электроде, так как его равновесный
потенциал равен −0.336 В, потенциал нуле­
вого заряда свинца, соответственно, −0.69 В.
В этом случае во всём рабочем диапазоне
потенциалов отрицательного электрода его
поверхность заряжена положительно.

Помимо снижения плотности кислоты
в реакционном слое, положительное влия­
ние разрядного импульса на эффективность
заряда связано ещё и с тем, что в про­
цессе разряда нарушается сплошность заря­
женной активной массы, покрывающей ещё
не прореагировавший разряженный матери­
ал. Это способствует проникновению кис­
лоты к последнему и протеканию реакций
его заряда. Описанный эффект используют
при формировке электродов, когда после за­
ряда дается неглубокий разряд. После раз­
ряда электроды вновь заряжают. Такой ал­
горитм заряда повышает его эффективность
в целом за счёт более глубокого проникнове­
ния кислоты в глубь разряженной активной
массы.

Таким образом, использование разряд­
ного импульса создаёт в реакционной зоне
условия, повышающие эффективность заря­
да в следующем за ним зарядном импульсе.

На рис. 2 показана зависимость раз­
рядной ёмкости макетов аккумуляторов, по­
лученной непосредственно после проведе­
ния импульсного заряда, от амплитуды раз­
рядного импульса и продолжительности им­
пульсного заряда. Видно, что зависимость
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Рис. 2. Зависимость разрядной емкости от амплиту­
ды разрядного импульса. Длительность импульсного

заряда, мин: 10 (●), 20 (△), 30 (□), 40 (○)
Fig. 2. Dependence of the discharge capacity on the
amplitude of the discharge pulse. Pulse charge duration,

min: 10 (●), 20 (△), 30 (□), 40 (○)

носит экстремальный характер, что указы­
вает на действие как минимум двух факто­
ров, противоположно влияющих на эффек­
тивность заряда. С одной стороны, как бы­
ло отмечено выше, разрядный импульс по­
вышает эффективность заряда, но, с дру­
гой стороны, рост его амплитуды повыша­
ет разрядную ёмкость, что при постоянной
длительности заряда приводит к снижению
общей зарядной ёмкости, передаваемой ак­
кумуляторам за время импульсного заряда
(tИМП). Зарядная ёмкость (QЗАР) может быть
представлена соотношением

QЗАР = [θ · IЗИ · tЗИ− IРИ · tРИ] · tИМП
tЗИ+ tПАУЗ+ tРИ

,

(2)
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где θ – коэффициент использования заряд­
ного тока, IЗИ, IРИ –токи зарядного и разряд­
ного импульсов, tЗИ, tПАУЗ, tРИ – длительно­
сти зарядного импульса, паузы, разрядного
импульса. Из (2) следует, что при неболь­
ших амплитудах разрядного импульса при­
рост зарядной ёмкости будет определять­
ся увеличением коэффициента использова­
ния зарядного тока. При достижении опре­
деленного значения амплитуды разрядного
импульса рост разрядной ёмкости превы­
сит положительный эффект от использова­
ния разрядного импульса.

На рис. 3 представлены зависимости
разрядной ёмкости макетов аккумуляторов
от длительности разрядного импульса и об­
щей продолжительности импульсного заря­
да. Видно, что на протяжении всего им­
пульсного заряда максимальной его эффек­
тивности соответствует длительность раз­
рядного импульса, равная 10 мс. Очевидно,
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Рис. 3. Влияние длительности разрядного импульса
и продолжительности импульсного заряда на разряд­
ную ёмкость макетов аккумулятора. Длительность
импульсного заряда, мин: 10 (○), 20 (△) и 30 (□)

Fig. 3. Influence of the discharge pulse duration and the
pulse charge duration on the discharge capacity of the
battery models. Pulse charge duration, min: 10 (○), 20

(△) and 30 minutes (□)

что при длительности разрядного импульса
менее 10 мс эффективность от его исполь­
зования превышает сокращения суммарной
длительности заряда. И наоборот, при уве­
личении длительности разрядного импульса
более чем 10 мс определяющим становится
сокращение длительности заряда.

Таким образом, исследовано влияние
амплитуды и длительности разрядного им­
пульса на эффективность импульсного за­
ряда асимметричным током. Показано, что
применение разрядного импульса приводит
к снижению концентрации кислоты в зоне
токообразующих реакций, что повышает эф­
фективность заряда. Отмечено, что зависи­
мость эффективности заряда от амплитуды
и длительности разрядного импульса носит
экстремальный характер, что позволяет оп­
тимизировать режим заряда.

Влияние ускоренного режима заряда
на ресурс и газовыделение свинцовых

аккумуляторов

Выше нами были предложены уско­
ренные методы заряда свинцово­кислотно­
го аккумулятора, включающие 2­ступенча­
тый гальваностатический заряд до 80%­ной
степени заряженности и импульсные заряды
симметричным и асимметричными токами
до 100%­ной степени заряженности. Было
исследовано влияние параметров такого за­
ряда на его эффективность. В качестве па­
раметров оптимизации были рассмотрены:
1) ток зарядного импульса; 2) длительность
зарядного импульса; 3) длительность паузы
между зарядными импульсами; 4) продол­
жительность импульсного заряда симмет­
ричным током; 5) ток разрядного импуль­
са; 6) длительность разрядного импульса;
7) продолжительность импульсного заряда
асимметричным током.

На основании полученных результа­
тов были предложены режимы ускорен­
ных зарядов с применением симметричного
и асимметричного импульсных токов. Опти­
мизация токов 1­й и 2­й ступеней заряда бы­
ла проведена ранее [4]. Схемы ускоренных
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зарядов представлены на рис. 4, а схема се­
рийного заряда – на рис. 5.

Средняя продолжительность серийного
заряда свинцовых аккумуляторов составля­
ла 12–17 ч, а ускоренных зарядов – 2 ч.
Таким образом, применение предложенных
ускоренных режимов заряда позволяет в 6­
7 раз сократить длительность заряда.

Ранее отмечалось [4], что режим заря­
да существенно влияет на структурно­фа­
зовые характеристики активных масс, га­

зовыделение, разброс аккумуляторов в со­
ставе батарей по емкости и т. д. Всё это
в совокупности определяет ресурсные ха­
рактеристики свинцово­кислотного аккуму­
лятора (СКА). Было исследовано влияние
предлагаемых ускоренных режимов заряда
на ресурсные характеристики СКА. Испыта­
ны аккумуляторы, имеющие номинальную
емкость 12 А·ч.

Испытания включали два этапа: 1) этап
набора емкости и 2) этап непрерывного

a/a

б/b
Рис. 4. Схема ускоренного заряда с симметричным (a) и асимметричным (б) импульсным током
Fig. 4. The scheme of the accelerated charge with symmetrical (a) and asymmetric (b) pulse current
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Рис. 5. Схема серийного режима заряда
Fig. 5. The scheme of the serial charge mode

циклирования с использованием серийного
режима заряда, симметричного импульсно­
го режима заряда или асимметричного им­
пульсного режима заряда. Разряд проводи­
ли током 0.1CНОМ до конечного напряжения
1.80 В. На всех режимах при достижении
аккумуляторами разрядной емкости менее
90% от номинальной проводили лечебный
цикл, включающий последовательное про­
ведение полного заряда, глубокого разряда
и снова полного заряда.

На рис. 6 показано изменение раз­
рядной емкости аккумуляторов в процессе
их непрерывного циклирования с использо­
ванием ускоренного режима заряда с сим­
метричным импульсным током на втором
этапе и с применением штатного режима.

На рисунке видно, что при использо­
вании штатного режима заряда разрядная
емкость сохраняла относительно стабиль­
ное значение на протяжении 40­му циклов.
Но уже к 42­му циклу емкость снизилась
со 110 до 88% CНОМ. Из того же рисун­
ка следует, что применение рекомендован­
ного ускоренного режима заряда приводит
к некоторому снижению разрядной емко­
сти. Так, за первые 14 проведенных цик­
лов разрядная емкость снизилась с 107–110
до 92% CНОМ. После проведения лечебного
цикла (15­й заряд) емкость макета возросла
до 109%CНОМ. При дальнейшем циклирова­
нии в интервале 15­го – 32­го цикла разряд­
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Рис. 6. Изменение разрядной емкости аккумулято­
ров, заряжаемых ускоренным (△) и штатным (○) ре­
жимами, в процессе их непрерывного циклирования

Fig. 6. The change in the discharge capacity of batteries
being charged with accelerated (△) and standard (○)

modes in the process of their continuous cycling

ная емкость снова снизилась со 109 до 90%
CНОМ.

На основании результатов испытания
можно отметить, что применение ускорен­
ного заряда с использованием симметрич­
ного импульсного тока при многократном
уменьшении длительности заряда несколько
снижает разрядную емкость при непрерыв­
ном циклировании. Однако, учитывая то,
что проведение лечебного цикла практиче­
ски восстанавливает разрядные характери­
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стики аккумулятора, можно рекомендовать
ограничить число подряд проводимых уско­
ренных зарядов на уровне 15 при допусти­
мом снижении емкости до 90 % .

Методом непрерывного циклирования
с использованием импульсного заряда с ас­
симетричным током были испытаны акку­
муляторы с номинальной емкостью 7 А·ч.

На рис. 7 показано изменение отно­
сительной разрядной емкости в процессе
циклирования аккумуляторов при исполь­
зовании ускоренного режима заряда с ас­
симетричными импульсами на втором эта­
пе. Видно, что в процессе циклирования
ускоренным режимом аккумуляторы посте­
пенно снижают разрядную емкость и до­
стигают критического значения (0.8CНОМ)
к 25­му циклу. После проведения лечебно­
го цикла (26­го) емкость возросла до 103%.
К 47­му циклу разрядная емкость снова сни­
зилась ниже 80%. После проведения лечеб­
ного цикла (49­го) разрядная емкость вос­
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Рис. 7. Изменение относительной разрядной емко­
сти в процессе циклирования аккумуляторов при ис­
пользовании ускоренного режима заряда с асиммет­

ричными импульсами на втором этапе заряда

Fig. 7. The change in the relative discharge capacity
in the process of cycling batteries using the accelerated
charging mode with asymmetric pulses in the second

stage of charging

становилась до 92%. И наконец, на 66­м цик­
ле емкость составляла 77%. Таким образом,
видно, что проведение лечебного цикла про­
водилось через 25, 23 и 19 циклов, исполь­
зующих ускоренный заряд с ассиметричным
током. Это позволяет принять допустимое
число подряд проводимых циклов на уровне
15–20. Ресурсы аккумуляторов при исполь­
зовании ускоренного и штатного режимов
заряда имели практически одинаковые зна­
чения на уровне 80–85 циклов. Невысокое
значения ресурса связано с особенностя­
ми конструкции испытываемых аккумулято­
ров, главные из которых – свободная сборка
электродов и небольшое перекрытие элек­
тродов сепаратором. В таких условиях име­
ет место развитие процесса оплывания по­
ложительных активных масс.

Газовыделение при ускоренном заряде

При измерении изменения напряжения
в зарядном импульсе для испытываемых ак­
кумуляторов было показано, что напряже­
ние быстро достигает практически посто­
янного значения на уровне 3.1–3.2 В. Это
указывает на то, что значительная часть
импульсного заряда идет на газовыделение.
В этой связи интерес представляет прове­
дение сравнительной оценки газовыделения
в процессе ускоренного и штатного режи­
мов заряда. С этой целью были проведе­
ны бародинамические испытания макетов,
позволяющих измерять внутреннее давле­
ние в аккумуляторах в процессе заряда.

На рис. 8 представлена зависимость
внутреннего давления в аккумуляторах
в процессе заряда ускоренным и штатным
режимами от степени заряженности аккуму­
лятора. При использовании серийного режи­
ма заряда давление слабо растет практиче­
ски до 80–90%­ной степени заряженности,
что указывает на высокую эффективность
заряда свинцовых аккумуляторов до 80%­
ной степени заряженности и резкое его сни­
жение при степени заряженности выше 80%.
Снижение степени заряженности приводит
к резкому возрастанию газовыделения из ак­
кумулятора.
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Рис. 8. Зависимость изменения внутреннего давле­
ния от степени заряженности аккумулятора. Серий­
ный заряд – номер 4 (●), 5 (▲). Ускоренный заряд –

номер 11 (△), 12 (○)
Fig. 8. The dependence of the change of the internal
pressure on the charge state of the battery. Serial charge
number 4 (●), 5 (▲). Accelerated charge number 11 (△),

12 (○)

Зависимость внутреннего давления
от степени заряженности свинцового акку­
мулятора при использовании ускоренного
режима количественно отличается от ана­
логичной зависимости, полученной при ис­
пользовании серийного режима заряда. За­
метное газовыделение отмечается при сте­
пени заряженности свыше 60%. В дальней­
шем давление в макетах при использовании
ускоренного режима заряда несколько пре­
восходит давление в макетах, использую­
щих серийный заряд. Однако в конце заряда
ускоренным и серийным режимами при ко­
эффициенте перезаряда 1.10–1.15 давление
в макетах выравнивается.

Наблюдаемая закономерность связана
с тем, что при использовании ускоренно­
го режима заряда токи на гальваностатиче­
ских и импульсной ступенях значительно
выше токов, применяемых при заряде се­
рийным режимом, что вызывает рост по­
ляризации электродов и увеличение доли
зарядного тока, идущего на газовыделение.
Выравнивание давлений в конце заряда яв­
ляется несколько неожиданным фактом, ко­

торый может быть связан с использовани­
ем больших токов. По данным работы [6],
высокие токи приводят к увеличению по­
верхности диоксида свинца за счет роста по­
ляризации и, соответственно, увеличению
вероятности возникновения зародышей ди­
оксида свинца в процессе кристаллизации.
Рост поверхности диоксида свинца, в свою
очередь, снижает плотность зарядного то­
ка и скорость газовыделения. Образованию
мелкокристаллической структуры диоксида
свинца способствуют также паузы между за­
рядными импульсами.

На рис. 9 показано изменение давления
в макетах во времени при использовании се­
рийного и ускоренного режимов заряда.
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Рис. 9. Зависимость изменения внутреннего давле­
ния в макете от длительности заряда. Серийный за­
ряд – номер 4 (●), 5 (▲). Ускоренный заряд – номер

11 (△), 12 (○)
Fig. 9. The dependence of the change of the internal
pressure in the model on the charge duration. Serial
charge number 4 (●), 5 (▲). Accelerated charge number

11 (△), 12 (○)

Из рисунка видно, что ускоренный ре­
жим заряда имеет длительность в 6 раз
меньшую, чем серийный 4­ступенчатый
гальваностатический заряд. При этом объем
выделившихся газов при ускоренном режи­
ме заряда практически такой же, как при се­
рийном режиме.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обобщая результаты настоящей и
предыдущих работ, можно сделать следу­
ющие выводы.

1. Предложен ускоренный режим заря­
да, включающий два этапа:
– гальваностатический заряд токами
0.8CНОМ и 0.5CНОМ,

– импульсный заряд.
2. Рассмотрены два варианта импульс­

ного заряда – симметричным и асиммет­
ричным токами – и определены их основ­
ные параметры. При использовании симмет­
ричного тока амплитуда зарядного импульса
10 мс.

3. Общая длительность заряда составля­
ет примерно 2 ч.

4. Испытания макетов аккумуляторов
с применением ускоренного режима заряда
с импульсным симметричным током показа­
ло, что проведение 15 подряд ускоренных
зарядов сохраняет емкость на уровне допу­
стимых значений (выше 0.8CНОМ). Проведе­

ние лечебного цикла после серии ускорен­
ных зарядов практически восстанавливает
разрядную емкость макетов аккумулятора.

5. Испытание макетов аккумуляторов
с применением ускоренного режима заряда
с импульсным ассиметричным током пока­
зало, что в первой половине срока эксплуа­
тации, после проведения подряд 25–30 уско­
ренных зарядов емкость макетов остава­
лась на уровне допустимых значений (вы­
ше 80%CНОМ). Проведение лечебного цикла
после серии ускоренных зарядов повышает
разрядную емкость макетов. Во второй по­
ловине срока эксплуатации, по мере увели­
чения наработки макетов, допустимое коли­
чество подряд проведенных ускоренных за­
рядов находится в диапазоне 10–15 циклов.

6. Проведенное бародинамическое ис­
следование показало, что использование
ускоренного режима заряда приводит к ро­
сту скорости газовыделения. Однако сум­
марное количество выделившегося газа по­
сле проведения ускоренного и серийного за­
рядов практически одинаково.
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В работе представлены результаты исследования фазового состава и электрохимического поведе­
ния литий­марганцевой шпинели с избытком лития номинального состава Li1+xMn2O4, синтезированной
твердофазным методом. Установлено, что образцы с x = 0.1 и x = 0.2 представляют собой композитные
материалы с основной фазой LiMn2O4, примесью Li2MnO3 (3 и 7 мас.% соответственно) и следовыми
количествами MnO2. Композитный материал с 3%­ной фазы Li2MnO3 (x = 0.1) после 300 зарядно­раз­
рядных циклов в режиме C/2 сохранил 80–90% от начальной удельной ёмкости, тогда как однофазная
стехиометрическая шпинель LiMn2O4 – менее 70–75%.
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ВВЕДЕНИЕ

Литий­марганцевая шпинель LiMn2O4
является коммерчески востребованным ма­
териалом, нашедшим широкое примене­
ние в производстве аккумуляторных бата­
рей для гибридных автомобилей и элек­
тромобилей [1–3]. Основными конкурент­
ными преимуществами LiMn2O4 являют­
ся низкая стоимость, экологичность, по­
вышенный уровень безопасности (выше
только у LiFePO4) и возможность исполь­
зования в аккумуляторах высокой мощно­
сти [1–4]. Например, аккумуляторы серии
SCiB, изготовленные компанией «Toshiba»
на основе электрохимической системы
Li4Ti5O12/LiMn2O4 и предназначенные
в том числе для электротранспорта, способ­
ны зарядиться до 80% своей номинальной
ёмкости за 1 мин [1]. По объёмам мирово­
го производства литий­марганцевая шпи­
нель занимает третье место среди актив­
ных материалов положительного электрода,
уступая только сохраняющему лидирующие
позиции LiCoO2 и LiNixMnyCo1−x−y(NMC)
[2]. При этом потребление LiMn2O4 имеет
тенденцию к росту [2], несмотря на хоро­
шо известные недостатки этого материала:
низкую энергоёмкость (на практике 100–
120 мА·ч·г−1 [2, 5]) и ограниченный цик­
лический ресурс (особенно при повышен­
ных температурах). Деградация электродов
на основе LiMn2O4 связана с переходом
ионов Mn2+ в электролитный раствор, оса­
ждением металлического Mn на аноде и уве­
личением сопротивления вследствие нарас­
тания пассивирующего слоя на поверхно­
сти положительного электрода [3, 4, 6–8].
Решением проблемы стало использование
литий­марганцевой шпинели в виде смеси
с другим активным материалом – NMC,

NCA (LiNi0.8Co0.15Al00.5O2) или одновре­
менно NMC и NCA [2, 3]. Как оказалось,
такой приём существенно снижает раство­
рение компонентов LiMn2O4 в электролите
и улучшает циклируемость. Силовые ак­
кумуляторы с положительным электродом
на основе двойных и тройных смесей, со­
держащих значительную долю литий­мар­
ганцевой шпинели, в настоящее время вы­
пускают LGChem, Samsung SDI, Li Energy
Japan, AESC [3].

Шпинельная структура LiMn2O4
(рис. 1) может быть описана как кубиче­
ская плотно упакованная кислородная мат­
рица с анионами кислорода в кристаллогра­
фических позициях 32e пространственной
группы Fd­3m. Катионы марганца занимают
1/2 октаэдрических междоузлий 16d, а кати­
оны лития – 1/8 тетраэдрических позиций
8a. Промежуточное пространство в каркасе
[Mn2]O4 представляет собой сеть алмазно­
го типа из тетраэдрических 8a и октаэдри­
ческих 16c­узлов. Эти пустые тетраэдры

Рис. 1. Кристаллическая структура LiMn2O4 [9]

Fig. 1. Crystal structure of LiMn2O4 [9]
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и октаэдры связаны между собой общи­
ми гранями и рёбрами, образуя трехмер­
ную сеть каналов для быстрой диффузии
ионов Li+ [4, 9]. Именно наличием трёх­
мерной сети каналов миграции (в отличие
от двумерных плоскостей в слоистых ка­
тодных материалах со структурой типа α­
NaFeO2 и одномерных каналов миграции
в LiFePO4) и объясняется выдающаяся спо­
собность LiMn2O4 выдерживать форсиро­
ванные режимы заряда­разряда [7, 9, 10].

Электрохимическая экстракция лития
из тетраэдрических позиций структуры
LiMn2O4 является обратимой и происходит
в области потенциалов ∼4 В (отн. Li0/Li+).
Этому процессу, протекающему в две ста­
дии, разделенные только 150 мВ, соот­
ветствуют пики 2 и 3 на типичной цик­
лической вольтамперограмме литий­мар­
ганцевой шпинели (рис. 2). Двухстадий­
ность процесса экстракции лития вблизи
4 В обусловлена фазовым переходом при
составе Li0.5Mn2O4, связанным с упоря­
дочением ионов лития в половине тетра­
эдрических позиций 8a [4, 9]. При пол­
ном извлечении лития должна получить­
ся шпинель λ­MnO2, что соответству­
ет значению теоретической удельной ём­
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Рис. 2. Циклическая вольтамперограммаLiMn2O4 [9]

Fig. 2. The cyclic voltammogram of LiMn2O4 [9]

кости 148 мА·ч·г−1. Однако реально достига­
емая удельная ёмкость LiMn2O4, как упомя­
нуто выше, обычно не превышает 120 мА·×
×ч·г−1, что соответствует извлечению толь­
ко 0.8 атомов лития на формульную еди­
ницу при циклировании в диапазоне потен­
циалов, ограниченном 4.1 В (здесь и да­
лее значения потенциала приведены относи­
тельно Li0/Li+). Следует отметить, что да­
же при ⩽5 В невозможно электрохимически
извлечь из решётки весь литий и получить
нелитированую шпинель λ­MnO2. Поэтому
получаемые значения удельной ёмкости для
процесса, проводимого до потенциала 4 В,
всегда меньше теоретического [4, 9, 11].

Кристаллическая структура LiMn2O4
принципиально позволяет разместить до­
полнительные ионы Li+ в пустых октаэдри­
ческих позициях 16c; это дало бы возмож­
ность повысить удельную ёмкость литий­
марганцевой шпинели за счёт избыточного
лития до ∼297 мА·ч·г−1 [4, 9, 11, 12]. Дей­
ствительно, при потенциале ∼3 В можно ре­
ализовать обратимую электрохимическую
интеркаляцию лития в структуру LiMn2O4,
при которой атомы Li занимают свободные
октаэдрические позиции 16c (этому про­
цессу отвечает пик 1 на рис. 2) и рас­
ширить диапазон составов Li1+xMn2O4 до
0 ⩽ x ⩽ 1. Поскольку октаэдры 16c имеют
общие грани с тетраэдрами 8a, электроста­
тическое отталкивание между ионами Li+
в этих двух позициях вызывает смещение
ионов лития в тетраэдрическом окружении
в соседние вакантные тетраэдрические по­
зиции 16c. Внедрение лития сопровожда­
ется значительным искажением структуры
в результате эффекта Яна – Теллера, вы­
званным повышенной концентрацией ионов
Mn3+ : d4 в решётке шпинели. Это пони­
жает симметрию кристалла от кубической
(c/a = 1.0) до тетрагональной (c/a = 1.16).
В результате имеет место фазовый пере­
ход первого рода с образованием тетраго­
нальной шпинельной фазы Li2Mn2O4. Та­
ким образом, электрохимический процесс
при ∼3 В отвечает двухфазному равновесию
между кубической (LiMn2O4) и тетрагональ­
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ной (Li2Mn2O4) шпинелями [4, 9]. Недав­
ние работы [12, 13] по молекулярно­дина­
мическому моделированию Li1+xMn2O4 (где
0 ⩽ x ⩽ 1) указывают на то, что в интервале
0 ⩽ x ⩽ 0.5 структурные изменения проис­
ходят в пределах фазы кубической шпине­
ли Fd­3m, состав Li2Mn2O4 отвечает шпи­
нели с тетрагональной симметрией I41/amd,
а в интервале между ними (0.5 < x < 1) фор­
мируется смесь разупорядоченных переход­
ных гетероструктурных композитов.

Изменение отношения c/a на 16%
в ходе литирования/делитирования вблизи
3 В отрицательно сказывается на устойчи­
вости шпинели к циклированию в диапа­
зоне 0 ⩽ x ⩽ 1 [4]. Поэтому обычно про­
цесс проводят до потенциала 4 В, когда ли­
тий­марганцевая шпинель более стабильно
циклируется за счёт того, что Li+ извлека­
ется из кубической структуры с минималь­
ным сжатием элементарной ячейки [9]. Од­
нако даже в этих условиях устойчивость
LiMn2O4 к циклированию, особенно при по­
вышенных температурах, оставляет желать
лучшего.

Как отмечается в [14–17], избы­
ток лития в литий­марганцевой шпинели
Li1+xMn2O4 может служить дополнитель­
ным «резервуаром» ионов лития в литий­
ионной ячейке, за счёт чего можно ком­
пенсировать необратимые потери ёмкости
в ходе первого формировочного цикла. Это
позволяет повысить удельную ёмкость элек­
трода и замедлить его деградацию [15].

Литий­марганцевая шпинель с избыт­
ком лития Li1+xMn2O4 была получена
в работах [15, 18] методом соосаждения
(0.02 ⩽ x ⩽ 0.10), в работе [16] – путём син­
теза в реакциях горения (0.04 ⩽ x ⩽ 1.24),
а в работе [19] – гидротермальным методом
(x = 0.02 и 0.04). Согласно данным фазового
анализа, во всех случаях были получены
однофазные образцы со структурой куби­
ческой шпинели, что вполне согласуется
с результатами молекулярно­динамического
моделирования [12, 13]. Авторы отмечают,
что разрядная ёмкость и устойчивость к цик­
лированию у Li1+xMn2O4 выше, чем у сте­

хиометрической шпинели LiMn2O4 и варьи­
руются с величиной x; оптимальное зна­
чение избытка лития различно для разных
методов синтеза. В работах [14, 17] синтез
Li1+xMn2O4 в широкой области составов
0 ⩽ x ⩽ 1 осуществили путём химической
интеркаляции из раствора LiI в ацетонит­
риле.

Целью данной работы было исследова­
ние возможности получения литий­марган­
цевой шпинели с избыточным содержани­
ем лития Li1+xMn2O4 путём твердофазного
синтеза и изучены её электрохимические ха­
рактеристики в сравнении со стехиометри­
ческим составом LiMn2O4.

1. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Образцы литий­марганцевой шпинели
стехиометрического состава LiMn2O4 и с
избыточным содержанием лития номиналь­
ных составов Li1.1Mn2O4 и Li1.2Mn2O4
были получены методом твердофазного
синтеза. Исходными веществами служи­
ли литий углекислый Li2CO3 («хч», ООО
«НПФ Невский химик», Россия) и марга­
нец углекислый основной водный MnCO3 ·×
× nMn(OH)2 · mH2O (NFP OPEN Company
“Baltic Manufactory” scientific production
firm, C.­Петербург, Россия) с предваритель­
но установленным содержанием марган­
ца. Синтез вели в расчете на получение
150 г каждого материала. Для этого навес­
ки исходных реактивов загружали в стерж­
невую мельницу с барабаном из оргстек­
ла и вели помол при нагрузке 3 : 1 в те­
чение 1 ч. После помола смесь реактивов
загружали в корундовые тигли и помеща­
ли в муфельную печь для отжига в тече­
ние 10 ч при 500°С. Отжиг всех трёх со­
ставов реакционных смесей вели одновре­
менно. По окончании отжига полупродукты
подвергали второму помолу в стержневых
мельницах в течение 1 ч при нагрузке 3 : 1
и повторно отжигали 10 ч при 600°С. По­
сле помола в тех же условиях проводили от­
жиги при 700 и 850°С по 20 ч с промежу­
точным помолом, после чего медленно охла­
ждали вместе с печью (∼20 °C/ч) до 300–
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400°C и далее на воздухе до комнатной тем­
пературы. Полученные образцы подвергали
помолу в лабораторной «пьяной мельнице».

Фазовый состав полученного продук­
та определяли при комнатной температуре
методом рентгеновской дифракции с помо­
щью дифрактометра «ShimadzuXRD­7000»
(Shimadzu, Япония) (Cu Kα­излучение, 2θ =
= 5–70°, шаг 0.03°). Для идентификации фаз
использовали базу порошковых стандартов
PDF2 (ICDD, USA, Release 2016). Пара­
метры кристаллической структуры продук­
тов определяли методом полнопрофильно­
го анализа Ритвельда с использованием про­
граммы Fullprof [20]. Морфологию и мик­
роструктуру полученных порошков иссле­
довали методом сканирующей электронной
микроскопии с помощью электронного мик­
роскопа «JEOL JSM 6390 LA» (JEOL Ltd.,
Япония). Удельную поверхность продуктов
определяли методом BET по десорбции азо­
та при нагревании с использованием уста­
новки «TriStar 3000 V 6.03A» (Micromeritics,
USA).

Для получения электродной диспер­
сии синтезированный активный материал
смешивали с ацетиленовой сажей Timcal
(MTI Corporation, USA) и 10%­ным раство­
ром поливинилиденфторида в N­метил­2­
пирролидоне (NMP); соотношение активно­
го вещества (литий­марганцевой шпинели),
сажи и полимерного связующего составляло
85 : 10 : 5. Готовую электродную дисперсию
наносили на токовый коллектор – алюмини­
евую фольгу толщиной 20 мкм. Далее элек­
троды сушили при 80°С до постоянной мас­
сы, а затем выдерживали 6–9 часов при 60–
70°С и давлении не выше 5 Pa для полного
удаления остаточного растворителя (NMP)
и следов воды.

Сборку электрохимических ячеек про­
водили в боксе в сухой инертной атмосфе­
ре (содержание H2O менее 0.5 ppm). Рабо­
чий электрод из литий­марганцевой шпи­
нели и противоэлектрод (Li), разделенные
сепаратором Celgard (Celgard LLC, США),
помещали в плоские корпуса из ламината.
В качестве электролита использовали стан­

дартный 1 М раствор LiPF6 в смеси эти­
ленкарбонат (ЭК)/диметилкарбонат (ДМК)
(1 : 1 по массе). Содержание воды в электро­
лите, согласно данным титрования по Фи­
шеру, не превышало 30 ppm. Для литий­мар­
ганцевой шпинели каждого состава собира­
ли электрохимические ячейки в четырёх па­
раллелях.

Зарядно­разрядные испытания собран­
ных электрохимических ячеек выполнены
на установке ПАО «Сатурн» (г. Краснодар,
Россия) при 25°С. Сначала выполняли два
формировочных цикла в режиме C/6 в диа­
пазоне потенциалов 3.3–4.3 В относитель­
но Li0/Li+. Затем проводили «нулевой» кон­
трольный цикл с зарядом в режиме C/6
и разрядом в режиме C/2; полученные зна­
чения разрядной ёмкости использовали как
«реперные» для оценки остаточной разряд­
ной ёмкости в ходе длительного циклиро­
вания. Далее циклирование ячеек проводи­
ли сериями по 50 циклов с зарядным и раз­
рядным токами C/2 в том же диапазоне по­
тенциалов. По окончании каждых 50 циклов
выполняли 2–3 контрольных цикла по схе­
ме «заряд током C/10 – разряд током C/2 –
доразряд током C/10» в этом же диапазоне
потенциалов. Ёмкостью ячейки в контроль­
ном цикле считали сумму отданного ею за­
ряда в режимах C/2 и C/10. Циклирование
сериями по 50 циклов режимомC/2 с проме­
жуточными контрольными циклами повто­
ряли до потери 30% от начальной ёмкости
ячейки.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтезированные образцы литий­мар­
ганцевой шпинели номинального состава
LiMn2O4, Li1.1Mn2O4 и Li1.2Mn2O4 были ис­
следованы методом рентгеновской дифрак­
ции. Рентгенограммы образцов и результа­
ты анализа дифракционных картин методом
Ритвельда с помощью программы Fullprof
приведены на рис. 3. Моделью для ана­
лиза служила кубическая шпинель с про­
странственной группой Fd­3m, в которой ио­
ны лития расположены в позиции 8a, ионы
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Рис. 3. Рентгенограммы образцов номинального со­
става LiMn2O4 (a), Li1.1Mn2O4 (б) и Li1.2Mn2O4 (в),
обработанные по методу Ритвельда. Точки – по­
лученные экспериментальные значения интенсивно­
сти, чёрная линия – рассчитанная модель кристалли­
ческой структуры, внизу – разностная кривая меж­
ду экспериментом и моделью. Штрихи внизу соот­
ветствуют положению брэгговских рефлексов: верх­
ние – для основной фазы LiMn2O4, нижние – для

примесной фазы Li2MnO3

Fig. 3. X­ray diffraction patterns for samples with
nominal compositions of LiMn2O4 (a), Li1.1Mn2O4 (b)
and Li1.2Mn2O4 (c) after the Rietveld refinement. The
symbols represent experimental values of the intensity
while the black line represents the results of crystalline
structure. The difference curve between calculated and
observed profiles is shown at the bottom. The upper row
of vertical marks below the patterns refers to the Bragg
peaks of the main LiMn2O4 phase, while the lower row

refers to the Li2MnO3 impurity phase

марганца – в позиции 16d, ионы кислорода –
в позиции 32e.

Из результатов рентгеноструктурно­
го анализа следует, что только образец
LiMn2O4 оказался близок к однофазному
(присутствует один очень слабый рефлекс
неидентифицированой примесной фазы,
рис. 3, a). В порошках с избыточным со­
держанием лития обнаружились, помимо
литий­марганцевой шпинели с кубической
структурой Fd­3m, две других шпинельных
фазы – Li2MnO3 и MnO2 (следы). Результа­
ты рентгеновской дифракции суммированы
в табл. 1.

Таким образом, в отличие от синтеза
в реакциях горения [16], гидротермального
синтеза [19] или синтеза методом соосажде­
ния [15, 18], твердофазный синтез в изучен­
ных условиях не позволяет получить куби­
ческую шпинель с избыточным содержани­
ем лития Li1+xMn2O4, а приводит к получе­
нию композитных шпинельных материалов.

Если исходить из того, что содержание
лития в фазе кубической шпинели отвечает
стехиометрическому составу LiMn2O4 (т. е.
x = 0), то теоретически фазовый состав ис­
следуемых образцов с избытком лития мож­
но представить в виде уравнений (1) и (2):

[Li1.1Mn2O4] = 0.9LiMn2O4 +
+ 0.05Li2MnO3 + 0.05MnO2,

(1)

[Li1.2Mn2O4] = 0.8LiMn2O4 +
+ 0.1Li2MnO3 + 0.1MnO2.

(2)

При пересчёте в мас.% это даёт сле­
дующие результаты: для шпинели номи­
нального состава [Li1.1Mn2O4] содержа­
ние LiMn2O4 составляет 94.3%, Li2MnO3 –
3.3%, MnO2 – 2.4%, а для [Li1.2Mn2O4] –
87% LiMn2O4, 7.5% Li2MnO3 и 5.5% MnO2.
Как видно, это очень хорошо совпадает с ре­
зультатами рентгеновской дифракции, пред­
ставленными в табл. 1; такое соответствие
подтверждает отсутствие сверхстехиомет­
рического лития в фазе кубической шпи­
нели.

Удельная поверхность стехиометриче­
ской шпинели LiMn2O4 оказалась более чем
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Характеристика синтезированных образцов литий­марганцевой шпинели

Characteristics of synthesized lithium­manganese spinel samples

Номинальный
состав

Результаты РСА Удельная
поверхность
(по методу
BET),
м2г−1

Фазовый состав Группа
симметрии

Параметр
элементарной

ячейки
шпинели a, ÅСоединение Содержание,

мас.%
LiMn2O4 LiMn2O4 ∼100 Fd­3m 8.2272(6) 1.53±0.05
Li1.1Mn2O4 LiMn2O4

Li2MnO3
MnO2

97
3

Следы

Fd­3m
С2/с

8.2136(4) 0.93±0.05

Li1.2Mn2O4 LiMn2O4
Li2MnO3
MnO2

93
7

Следы

Fd­3m
С2/с

8.2141(5) 0.93±0.06

в полтора раза больше, чем у обоих образ­
цов с избытком лития (см. табл. 1). Мож­
но предположить, что это стало следстви­
ем более сильного спекания последних при
формировании тройной системы LiMn2O4–
Li2MnO3–MnO2 под влиянием тройной эв­
тектики, чья температура должна быть ниже
температуры плавления исходных оксидов.

Электронные микрофотографии синте­
зированных образцов приведены на рис. 4.
Из рисунка видно, что все порошки пред­
ставляют собой овальные агломераты с до­
минирующим размером менее 10–30 мкм,
имеющие поры и каналы. При этом агло­
мераты LiMn2O4 представляются несколько
более «рыхлыми», чем агломераты шпине­
лей с избыточным содержанием лития.

Циклирование электрохимических яче­
ек проводили при комнатной температуре
по методике, описанной в разделе 1 данной
статьи. На рис. 5 приведены примеры галь­
ваностатических зарядно­разрядных кри­
вых для ячеек Li/LiMn2O4, Li/Li1.1Mn2O4
и Li/Li1.2Mn2O4, полученных в первом
и втором формировочных циклах и далее
в 149­м и 299­м серийных циклах. Можно
видеть, что форма зарядных и разрядных
кривых у литий­марганцевой шпинели сте­
хиометрического состава LiMn2O4 типична
для этого материала и сохраняется в хо­
де циклирования (рис. 5, a): на всех кри­

вых присутствуют два характерных участ­
ка с небольшим наклоном (плато), разде­
лённые ступенькой ∼150 мВ в области со­
става Li0.5Mn2O4. Это отвечает двухста­
дийному процессу интеркаляции/деинтер­
каляции лития, протекающему через фа­
зовые переходы первого рода по схеме
LiMn2O4 ↔ Li0.5Mn2O4 ↔ λ­Mn2O3 в соот­
ветствии с фазовой диаграммой [21]. В отли­
чие от LiMn2O4, зарядно­разрядные кривые
образцов Li1.1Mn2O4 (рис. 5, б) и Li1.2Mn2O4
(рис. 5, в) имеют сглаженную форму с ед­
ва заметными перегибами, однако рабочий
потенциал электрода при этом практически
не изменяется. Сглаживание гальваностати­
ческих кривых, по­видимому, типично для
литий­марганцевой шпинели с избыточным
содержанием лития: аналогичные зависимо­
сти приведены в работах [15, 17, 22] без
обсуждения возможных причин (их выясне­
ние выходит за рамки данного исследова­
ния). Начальная удельная ёмкость образцов
LiMn2O4 и Li1.1Mn2O4 (табл. 2) укладыва­
ется в диапазон типичных для литий­мар­
ганцевой шпинели практических значений
100–120 мА·ч·г−1 [2, 5] и хорошо согласует­
ся с результатами работ [15, 16, 18, 19, 23,
24], тогда как у образца Li1.2Mn2O4 она за­
метно ниже.

Результаты электрохимических испыта­
ний суммированы в табл. 2 и на рис. 6, где
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a/a

б/b

в/c
Рис. 4. Электронные микрофотографии порошков LiMn2O4 (a), LiMn2O4/Li2MnO3 (97 : 3) (номинальный со­

став Li1.1Mn2O4) (б) и LiMn2O4/Li2MnO3 (93 : 7) (номинальный состав Li1.2Mn2O4) (в)

Рис. 4. SEM images of the powders LiMn2O4 (a), LiMn2O4/Li2MnO3 (97 : 3) (nominal composition Li1.1Mn2O4) (b)
and LiMn2O4/Li2MnO3 (93 : 7) (nominal composition Li1.2Mn2O4) (c)
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Рис. 5. Зарядно­разрядные кривые ячеек Li/LiMn2O4
(a), Li/Li1.1Mn2O4 (б) и Li/Li1.2Mn2O4 (в) для 1­го
и 2­го формировочных циклов при нормированном
токе C/6 и 149­го и 299­го циклов при нормирован­
ном токе C/2 в диапазоне потенциалов 3.3–4.3 В от­

носительно Li0/Li+

Fig. 5. Charge­discharge curves of the 1st and 2nd

formation cycles at the C/6 rate and the 149th and 299th

cycles at the C/2 rate for the cells Li/LiMn2O4 (a),
Li/Li1.1Mn2O4 (b) и Li/Li1.2Mn2O4 (c) in the voltage

range of 3.3–4.3 V vs. Li0/Li+

представлены значения для контрольных
циклов. Как видно из приведенных дан­
ных, наименьшую устойчивость к цикли­
рованию показал образец литий­марганце­
вой шпинели стехиометрического состава:
разрядная ёмкость двух ячеек из четы­
рёх после 250 циклов упала ниже преде­
ла в 70%, и далее их не циклировали. На­
много более стабильными оказались образ­
цы литий­марганцевой шпинели, содержа­
щие избыточный литий: заметные расхож­
дения между кривыми зависимости разряд­
ной ёмкости от номера цикла и одновре­
менно заметное падение ёмкости прояви­
лись только после 200 (номинальный состав
Li1.2Mn2O4) и 250 (номинальный состав
Li1.1Mn2O4) зарядно­разрядных циклов (см.
рис. 5). При этом на более коротком отрез­
ке циклирования (150 циклов) сохранность
разрядной ёмкости у обоих композитных
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Рис. 6. Зависимость удельной разрядной ёмкости
LiMn2O4, Li1.1Mn2O4 и Li1.2Mn2O4 от номера цикла
(циклирование относительно металлического лития,

измерения выполнены в четырех параллелях)

Fig. 6. Dependence of discharge capacity as a function
of cycle number for LiMn2O4, Li1.1Mn2O4 and
Li1.2Mn2O4 (cycled vs. lithium metal; the measurements

were made in four parallels)
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Электрохимические характеристики ячеек с положительным электродом из литий­марганцевой шпинели

(данные для контрольных циклов)
Electrochemical characteristics of the cells with a positive electrode made of lithium­manganese spinel

(the data for control cycles)

Номиналь­
ный
состав

Разрядная ёмкость,
мА·ч·г−1

Кулоновская
эффективность,%

Сохранность
ёмкости,%

Форми­
ровоч­
ный
цикл

0­й
цикл

150­й
цикл

300­й
цикл

0­й
цикл

150­й
цикл

300­й
цикл

150­й
цикл

300­й
цикл

LiMn2O4 113.7
112.5
109.7
114.6

103.0
102.7
98.5
102.5

92.4
92.7
90.7
87.9

77.3
74.1
–
–

98
99
97
97

95
94
96
95

90
94
–
–

90
90
92
86

75
72
–
–

Li1.1Mn2O4 102.4
101.0
102.9
102.8

99.0
97.6
99.9
98.2

95.9
93.9
96.5
94.3

83.7
79.0
90.6
88.4

98
98
98
98

95
94
95
95

88
89
90
88

97
96
97
96

85
81
91
90

Li1.2Mn2O4 94.4
93.4
92.0
90.8

92.9
92.3
90.7
89.9

89.9
89.0
87.7
86.9

77.2
73.4
71.3
75.0

100
100
100
96

97
96
97
88

93
92
91
90

97
96
97
97

83
80
79
83

образцов шпинели достигала 96–97%. Из­
менение кулоновской эффективности в хо­
де длительного циклирования не было
катастрофическим: она плавно снизилась
от 96–100% в «нулевом» контрольном цик­
ле до 94–97% в 150­м и до 88–94% в 300­м
циклах (табл. 2).

Таким образом, из трёх изученных об­
разцов наибольшей электрохимической ста­
бильностью обладает шпинель с избытком
лития номинального состава Li1.1Mn2O4,
которая в действительности представляет
собой композит LiMn2O4/Li2MnO3 (97 : 3)
с примесью следовых количествMnO2. При­
сутствие небольшого количества электрохи­
мически неактивных шпинелей несколько
снижает начальную удельную ёмкость (см.
рис. 5 и табл. 2), но обеспечивает более вы­
сокую сохранность ёмкости при длительном
циклировании.

Полученные результаты хорошо согла­
суются с литературными данными. Соглас­
но [23–26] наличие в поверхностном слое
гранул литий­марганцевой шпинели ионов
Mn4+ в составе соединения Li2MnO3 или

других неустановленных аморфизованных
фаз подавляет диспропорционирование по­
верхностных ионов Mn3+. Кроме того, по­
верхностный слой Li2MnO3 уменьшает пло­
щадь прямого контакта между литий­мар­
ганцевой шпинелью и раствором электроли­
та, снижая растворение ионов Mn2+ и стаби­
лизируя структуру LiMn2O4. Как результат,
значительно улучшается циклируемость ли­
тий­марганцевой шпинели. Стабилизирую­
щее действие на LiMn2O4 оказывает и фаза
α­MnO2 в виде нанокомпозита [27].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом рентгеновской дифракции
установлено, что при твердофазном син­
тезе литий­марганцевой шпинели с избыт­
ком лития Li1+xMn2O4 были получены ком­
позиты состава LiMn2O4/Li2MnO3 (97 : 3,
мас.%) для x = 0.1 и LiMn2O4/Li2MnO3
(93 : 7, мас.%) для x= 0.2, содержащие также
следовые количества MnO2. Удельная по­
верхность этих образцов оказалась в 16 раз
меньше, чем у синтезированной в тех же
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условиях стехиометрической литий­мар­
ганцевой шпинели LiMn2O4 при одинако­
вых размерах агломератов за счёт их бо­
лее плотной структуры. Наилучшую устой­
чивость к циклированию продемонстриро­

вал композитный материал, содержащий
3 мас.% Li2MnO3 (x = 0.1), сохранивший
80–90% от начальной удельной ёмкости по­
сле 300 циклов, а наихудшую – однофазный
LiMn2O4 (менее 70–75%).
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