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Аннотация. Литые мембраны на основе поливинилового спирта перспективны для создания
не только доступных топливных элементов и синтезаторов, но и дешевых источников воды и микро-
электромеханических систем. Для управления свойствами таких мембран требуется глубокое понимание
механизмов переноса заряда и их связи со структурой, формирующейся при том или ином составе
и технологии изготовления. В настоящей работе предложен способ исследования структуры полимерных
мембран с протонной проводимостью путем цифровой осциллографии ионных токов, возбуждаемых
низкочастотными прямоугольными импульсами с амплитудами ниже порогового напряжения начала
ионной проводимости в дегидратированной мембране, и анализа получаемых импульсов ионного
тока (спайков) в рамках модели протонного насоса, действующего в каждом слое мембраны. Фурье-
преобразование осциллограмм обнаруживает 2–4 последовательности спайков, соответствующие фазам
с разной ионной проводимостью, и позволяет определить толщину высокопроводящих слоев (7–
30 мкм) и низкопроводящих прослоек (1–7 мкм) фаз, образующихся в процессе полимеризации.
Описана причина формирования берстов из одиночных спайков как последовательное превышение
плотностью возбужденных протонов порогового значения в высокопроводящих слоях. Предложен
механизм возникновения резонанса, наблюдаемого в сухих протонных мембранах при частотах 2.2–
3.0 кГц, как точки слияния берстов с дальнейшим увеличением импеданса за счет отставания протонов
и снижения эффективной толщины активных слоев. Оценена эффективная концентрация (1012–1013 см−3)
и скорость носителей заряда (5–18 см/с для высокопроводящей фазы), которая оказалась значительно
выше наблюдаемой в растворах. Исследована асимметрия мембран, которая проявляется при низких
частотах и приводит к генерации постоянного ионного тока при возбуждении чисто переменным током.
Обнаружено, что контролирующий кажущуюся проводимость вклад в общее омическое сопротивление
вносится отнюдь не основными слоями, а тонкой, предположительно поверхностной, прослойкой с очень
низкой скоростью ионов. Сделаны выводы об оптимизации технологии и состава протонных мембран
для разных областей применения.

Ключевые слова: протонные электролиты, полимерные электролиты, неэлектронные явления пе-
реноса, цифровая осциллография, спайки, берсты, вольтамперные характеристики, частотные характери-
стики, резонансные явления
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Abstract. Polyvinyl alcohol-based cast membranes have promising application in creating commonly
available fuel cells and fuel synthesizers, as well as inexpensive water sources and microelectromechanical
systems. In order to control the properties of such membranes a deep understanding of the charge transfer
mechanisms and their relationship with the structure formed at a certain composition and manufacturing
technology is required. A method for studying the structure of the proton-conductive polymer membranes using
digital oscillography of ion currents excited by the low-frequency rectangular pulses with the amplitudes below
the threshold voltage of the ionic conductivity in a dehydrated membrane, and for the analysis of the resulting
ion current pulses (spikes) in the frames of the model of a proton pump acting in each layer of the membrane
is proposed in this paper. Fast Fourier transform of these oscillograms reveals from 2 to 4 branches or spike
sequences corresponding to the phases with different ionic conductivity and makes it possible to determine the
thicknesses of both high-conductivity phase layers (7–30 µm) and low-conductivity phase interlayers (1–7 µm)
formed in the process of polymerization. The reason of spike merging into bursts is described in terms of
successively induced increase in the excited proton density over a threshold value in highly conductive layers.
The resonance observed in dry proton membranes at the frequencies of about 2.2 to 3.0 kHz is interpreted as
the burst merge point with the further increase in impedance due to proton lagging and respective decrease in
the effective thickness of active layers. The effective charge carrier concentrations (as small as 1012 to 1013
cm−3) and the velocity (from 5 to 18 cm/s for the highly conductive phases which turned out to be much
higher than those observed in solutions) are estimated. The asymmetry of the cast membranes, which becomes
apparent at low frequencies and causes the generation of a direct ion current in response to excitation by a
purely alternating current, is studied. It is found that the apparent conductivity determining contribution to the
total ohmic resistance is made by a thin interlayer with a very low ion velocity, presumably surface layer, rather
than the main layers. The conclusion on the optimization of the production technology and the composition of
the proton membranes for various applications is made.

Keywords: protonic electrolytes, polymer electrolytes, ionic transport, digital oscillography, spikes, bursts,
current-voltage characteristics, frequency-response characteristics, resonance phenomena
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ВВЕДЕНИЕ

Литые мембраны на основе поливини-
лового спирта (ПВС), несмотря на дол-
гую историю их исследований как электро-
литов для топливных элементов (ТЭ) и еще
более долгую историю исследований про-
тонных мембран на основе других поли-
меров, начиная с Nafion, остаются в цен-
тре внимания и в последние годы [1–4].
Причинами являются как доступность та-
ких мембран, обходящихся в 10 раз дешев-
ле Nafion [5] и патентно-чистых, так и об-
надеживающие данные по рекордной про-
тонной проводимости, которой удается до-
стичь за счет варьирования состава и струк-
туры (0.14 против 0.055 См/см для Nafion
при одинаковых условиях [6]).

Актуальность первапорационных мем-
бран на основе ПВС для разделения этило-
вого спирта и воды при производстве топ-
лива из биомассы, а также при получении

воды из воздуха в периоды засухи ини-
циировала также исследования избиратель-
ности и, в связи с этим, структуры мем-
бран [7]. Методом электронной микроско-
пии поперечных сечений было обнаруже-
но, что при достаточно большой концен-
трации наполнителя наблюдается разделе-
ние фаз, из-за которого мембрана стано-
вится асимметричной, за счет агломерации
и либо оседания более тяжелого наполните-
ля (например, глинистых минералов [3, 4]),
либо всплытия более легкого [8] в процес-
се затвердевания. Было установлено, что,
по крайней мере в случае первапорации,
такие асимметричные мембраны могут об-
ладать преимуществом над стандартными
однородными пленками благодаря, с одной
стороны, увеличению проницаемости, если
сделать толстый несущий слой более рых-
лым, а с другой стороны, повышению изби-
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рательности за счет более плотного тонкого
наружного слоя.

Поскольку управлять толщиной и свой-
ствами фаз при их спонтанном разделении
затруднительно, большинство авторов в на-
стоящее время предпочитает конструировать
мембраны с заданными свойствами методом
послойного наращивания [9].

Недавние осциллографические исследо-
вания многослойных мембран обнаружили
ряд неожиданных эффектов. При пропуска-
нии постоянного тока через мембрану в за-
полненной раствором двухкамерной ячейке
в момент образования обедненного слоя воз-
никает так называемый розовый шум (флик-
кер) неизвестной природы [10]. Спонтанное
зарождение всплесков ионного тока (спай-
ков), подобных наблюдаемым в нейробиоло-
гических клеточных процессах, имеет место
в неорганических составных полиэлектроли-
тах на основе гидрогелей [11]. Механическое
возбуждение ионных токов в многослойных
композиционных мембранах порождает бер-
сты, состоящие из спайков, число которых
равно числу слоев [12].

В настоящей работе выполнено фурье-
преобразование ионных токов, возникаю-
щих в литых дегидратированных мембранах
на основе ПВС под действием переменно-
го напряжения в форме прямоугольных им-
пульсов чередующейся полярности (меанд-
ра) разной частоты с амплитудой в преде-
лах электрохимического окна, т. е. ниже по-
рогового напряжения начала ионной прово-
димости. Обнаружено, что в представлении
амплитуда-период в розовом шуме можно
выделить две или более ветвей. Образую-
щие эти ветви гармоники представляют со-
бой спайки больших амплитуд, появляющие-
ся каждый со своей частотой, намного более
низкой, чем частота приложенного напряже-
ния. Построена модель протонных насосов
в каждом слое и прослойке мембраны, коли-
чественно описывающая все наблюдаемые
явления и позволяющая построить структу-
ру каждой мембраны и связать ее с исполь-
зованной технологией и составом.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА

Мембраны на основе поливинилового
спирта обычно содержат, помимо полимер-
ной матрицы, поперечно-сшивающий агент
для уменьшения водорастворимости, суль-
фокислоту для обеспечения переноса про-
тонов и, при необходимости, наполнитель,
представляющий собой твердую кислоту,
для повышения как механической устой-
чивости, так и концентрации водородных
ионов.

Поскольку поперечно-сшивающий агент
нежелательно вводить непосредственно
в шликер ввиду превращения ПВС в гидро-
гель (хотя такого рода работы тоже извест-
ны), изначально мембраны отливали из нес-
шитого гидрогеля, а затем после сушки от-
дельно сшивали в растворе агента. Выбор
агента был в этом случае крайне ограничен
требованием высокой проникающей способ-
ности. Как правило, применялись глутараль-
дегид и тетраборат натрия (бура). Однако
в дальнейшем было обнаружено, что если
использовать в качестве сшивающего аген-
та двухосновную сульфокислоту, в частно-
сти, сульфоянтарную кислоту, то ее можно
вводить прямо в шликер, так как сшивание
происходит в процессе полимеризации и де-
гидратации геля.

В настоящей работе для этой цели бы-
ла использована дисульфоянтарная кисло-
та (ДСЯК), полученная прямым сплавле-
нием серной и янтарной кислот [13]. На-
вески ДСЯК и обработанного серной кис-
лотой монтмориллонита (ММТ) вводились
прямо в раствор ПВС при 90°С на магнит-
ной мешалке. Однородный шликер выливал-
ся на керамическую глазированную пласти-
ну и высушивался при комнатной темпера-
туре.

Для получения мембран с максималь-
но разнообразной структурой концентрация
раствора ПВС варьировалась от 5 до 10%,
а состояние ММТ – от полностью дегранули-
рованного до полностью гранулированного.
Было отлито три мембраны, исходные харак-
теристики которых перечислены в табл. 1.
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Технология приготовления и состав исследуемых

мембран
The process of making and the composition details

of the membranes under study

№ Р-р
ПВС,
%

ДСЯК,
вес. %

ММТ,
вес. %

Сост.
ММТ

Толщина,
мкм

А 10 15 15 гран. 180
В 5 10 10 дегран. 90
С 10 10 10 дегран. 120

Высушенные на воздухе до достижения
постоянных нижних значений массы и тол-
щины мембраны зажимались между элек-
тродами из высокоплотного графита пло-
щадью 2.8×4.0 см2 усилием 5 Н (давле-
ние 4.5 кПа), образуя мембранно-электрод-
ный блок (МЕА). Электрические измерения
выполнялись на установке, представленной
на рис. 1 и включающей НЧ-генератор (G),
измерительный резистор (R) сопротивлени-
ем 989 Ом, цифровые милливольтметр (mV)
и микроамперметр (µA), однолучевой циф-
ровой (1B Osc.) и двухлучевой аналоговый
(2B Osc.) осциллографы.

Рис. 1. Принципиальная схема измерительной
установки

Fig. 1. The schematic diagram of the measuring
equipment

Для установления стандартной ионной
проводимости мембран в различных состо-
яниях методом электрохимической ионной
спектроскопии (ЭИС) из дегидратированных
литых пленок были вырезаны круглые об-
разцы-свидетели диаметром 18 мм и испыта-
ны на установке, показанной на рис. 1, с фа-
зометром вместо осциллографов и блокиру-
ющими электродами диаметром 15 мм из

нержавеющей стали. Результаты представле-
ны в табл. 2.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Ионная проводимость исходных мембран

по данным ЭИС
Ionic conductivity of the as-cast membranes measured

with EIS

№
Ионная проводимость, См/см

Сухие Влажные
А 4.5 ·10−10 2 ·10−6

В 1.41 ·10−7 1.28 ·10−4

С 0.99 ·10−7 1.11 ·10−4

Согласно этим данным, лучшей по про-
водимости является мембрана В. Учитывая,
что эта мембрана должна быть лучшей и по
непроницаемости, поскольку отлита из пя-
типроцентного раствора ПВС (см. табл. 1)
и поэтому обладает большей плотностью
и степенью кристаллизации [14], она явля-
ется наиболее избирательной и, следователь-
но, лучшей с точки зрения потребительских
свойств. От двух других мембран мембрана
В отличается большей однородностью, так
как протонный донор в ней дегранулиро-
ван до состояния равномерно распределен-
ных наночастиц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Электрические измерения

Электрофизические характеристики. Из-
вестно, что дегидратированные ионные про-
водники имеют смещенные вольтамперные
характеристики (ВАХ), которые начинаются
не от нуля, а от некоторого порогового на-
пряжения порядка нескольких вольт [15, 16].
Интервал напряжений от нуля до этого по-
рогового напряжения сопоставляется с элек-
трохимическим окном, в котором не проис-
ходит никаких химических реакций [15].

Вольтамперные характеристики мем-
бран А и В при разных частотах приведе-
ны на рис. 2. В линейных координатах и в
широком диапазоне напряжений (левый гра-
фик) ВАХ удовлетворительно отвечают за-
кону Ома, но развертка начальных частей
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a/a б/b

Рис. 2. Вольтамперные характеристики мембран A и В при разных частотах в линейных (a) и логарифмиче-
ских (б) координатах. На врезке – начальные участки кривых

Fig. 2. Voltammetry of membranes A and B at different frequencies in linear (a) or logarithmic (b) coordinates.
The inset shows the initial segments of the curves

этих кривых на врезке наглядно обнаружи-
вает вышеупомянутый порог.

Для еще большей наглядности те же
данные представлены на правом графике
в логарифмических координатах. Закон Ома
в этом представлении соответствует не про-
сто линейным участкам, а линейным участ-
кам с единичным наклоном. Кроме того,
здесь легче определить пороговые напря-
жения методом экстраполяции. Видно, что
эти пороговые напряжения нелинейно за-
висят от частоты с минимумом в килогер-
цевом диапазоне (рис. 3). Сама по себе
эта, довольно сильная, зависимость свиде-
тельствует о том, что пороговое напряже-
ние не имеет чисто физической или хими-

Рис. 3. Пороговое напряжение мембран A и В
как функция частоты

Fig. 3. The threshold voltage of membranes A and B
as a function of frequency
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ческой природы и не является константой
материала, а отражает динамические процес-
сы, связанные с переносом заряда.

Нижний предел силы тока на рис. 2, б
определяется чувствительностью используе-
мой аппаратуры. Однако он, по-видимому,
не является ни нулем, ни константой. При-
мер начального участка ВАХ, пересчитанно-
го в удельную ионную проводимость, приня-
тую равной отношению силы тока к напря-
жению и рабочей площади электродов, при-
веден на рис. 4. Он показывает две четко вы-
раженные ступеньки с уровнями проводимо-
сти, различающимися на порядок, и резкий
переход от одной ступеньки к другой.

На рис. 5 приведены снятые при на-
пряжениях чуть выше пороговых частот-
ные характеристики (ЧХ) исследуемых мем-
бран в двух форматах: слева в виде ча-

Рис. 4. Зависимость ионной проводимости от напря-
жения на примере мембраны A при частоте 4 кГц

Fig. 4. The dependence of ionic conductivity on the
voltage for membrane A at the frequency of 4 kHz

стотной зависимости импеданса, справа –
обратной ей частотной зависимости удель-

a/a б/b

Рис. 5. Частотные зависимости импеданса (a) и удельной проводимости (б) исследуемых мембран, снятые
при напряжениях чуть выше пороговых

Fig. 5. The frequency dependence of impedance (a) and conductivity (b) of the tested membranes measured at the
voltage slightly exceeding the threshold value
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ной проводимости. В отличие от типичных
ниспадающих импедансных ЧХ, свойствен-
ных гидратированным протонным полимер-
ным электролитам [17], дегидратированные
мембраны обнаруживают четкий резонанс
в районе 2.2–2.8 кГц. Внимательное изу-
чение обнаруживает подобие импедансных
ЧХ для гидратированных и дегидратирован-
ных мембран, но со сдвигом последних вле-
во приблизительно на 3-4 порядка по ча-
стоте вследствие увеличения омического со-
противления (ср. табл. 2). По причине это-
го сдвига наблюдаемый на рис. 5 резонанс
должен был бы наблюдаться в увлажнен-
ных пленках в мегагерцевом диапазоне ча-
стот. Такой резонанс действительно наблю-
дается, но обычно объясняется паразитной
индуктивностью проводов и электрических
соединений (например, [18]), поскольку со-

ответствующая ему индуктивность очень ма-
ла и близка к указанной величине. Низкоча-
стотному же резонансу, наблюдаемому в на-
стоящей работе, должна соответствовать на
3-4 порядка бо́льшая индуктивность.

Атипичное поведение ЧХ при высоких
частотах делает дифференциальную элек-
трохимическую спектроскопию непригод-
ной для сколько-нибудь точного определения
омического сопротивления.

Формат проводимости на рис. 5, б сов-
местно с ВАХ в аналогичном формате на
рис. 4 можно использовать для построе-
ния трехмерной диаграммы проводимость-
напряжение-частота, что и выполнено на
рис. 6. Трехмерная диаграмма наглядно пока-
зывает сложный рельеф электрохимическо-
го окна. Однако при всей сложности на нем
не наблюдается пиков окислительно-восста-

Рис. 6. Трехмерная диаграмма проводимость-напряжение-частота на примере мембраны A
Fig. 6. The 3D diagram of conductivity vs AC voltage and frequency for membrane A
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новительных реакций, служащих предметом
изучения циклической вольтамперометрии
и наблюдавшийся также в работах [15, 16],
посвященных протонным полимерным мем-
бранам и гелям. В этой связи были выполне-
ны дополнительные выборочные исследова-
ния по циклической вольтамперометрии на
переменном токе.

Гистерезис. Циклическая вольтамперомет-
рия является одной из базовых методик элек-
трохимии [17]. Она применяется в основном
для первичного исследования жидких элек-
тролитов и/или твердых электродов при по-
стоянном токе. Существуют также методи-
ки вольтамперометрии на переменном токе
с постоянной составляющей или без нее [18],
менее надежные, но в принципе позволяю-
щие получить больше информации. Во всех
этих методиках главным предметом изуче-
ния является пара пиков, возникающих на
ВАХ при повышении и понижении напря-
жения соответственно. Положение, высота
и площадь этих пиков, а также их измене-
ние при варьировании скорости сканирова-
ния позволяют получить сведения о типах
реакций, площади и состоянии электродов,
числе участвующих молекул, а также коэф-
фициентах диффузии.

Коммерческие однородные дегидрати-
рованные протонные мембраны и гели так-
же демонстрируют подобные пики на ВАХ
[15, 16]. Однако в настоящей работе, как вид-
но на рис. 2, 4, 6, такие пики отсутству-
ют (за исключением высокочастотной кри-
вой для мембраны В на рис. 2); вместо них
наблюдается четко выраженная ступенька.

Кроме того, как показали выборочные
эксперименты на мембране А (рис. 7), в от-
личие от классических вольтамперограмм,
нисходящая кривая (Down) возвращается
в ноль, т. е. не создает остаточной поляри-
зации электродов и идет выше восходящей
кривой (Up), т. е. прохождение ионного тока
после вольтамперометрии облегчается. Сле-
довательно, гистерезис здесь соответствует
не потерям энергии, а уменьшению высоты
барьеров на пути тока, что подтверждается
снижением пороговых напряжений.

a/a

б/b

в/c

Рис. 7. Гистерезис ВАХ для мембраны А при часто-
тах 100 Гц (a) и 4 кГц (в) и мембраны B при частотах

100 Гц (б)

Fig. 7. Hysteresis of CVC for membrane A at the
frequencies of 100 Hz (a) and 4 kHz (c) and membrane B

at the frequencies of 100 Hz (b)

Следует также отметить, что площадь
петли гистерезиса в одной и той же мем-
бране (А) больше при килогерцевых часто-
тах, чем при 100 Гц, а при практически оди-
наковых частотах (50–100 Гц) в мембране А
она больше, чем в мембране В.

Осциллография

Частотная зависимость допорогового ион-
ного тока. Как прямоугольные, так и сину-
соидальные импульсы напряжения чередую-
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щейся полярности с амплитудой ниже поро-
гового значения порождают в исследуемых
мембранах ионный ток в виде монополяр-
ных всплесков. Подобные всплески ионного
тока давно наблюдаются в клеточных мем-
бранах животных и растений [19, 20]. Оди-
ночные всплески принято называть спайка-
ми, а их группы – берстами [21]. В поли-
мерных протонных мембранах спайки также
наблюдались (например, [22]).

При низких частотах ток проходит в ви-
де одиночных спайков разной амплитуды
и частоты, каждый из которых приходит-
ся на несколько периодов возбуждающе-
го напряжения (см. осциллограмму 50 Гц
на рис. 8). С ростом частоты примерно
до 500 Гц спайки остаются одиночными,
но частота их возрастает соответственно ча-
стоте возбуждающих импульсов. Так, если

при 50 Гц самые большие спайки наблю-
дались с частотой 3 Гц, то при, например,
200 Гц они будут идти уже с частотой 12 Гц.
Иными словами, картина не меняется ка-
чественно, а просто сжимается во времен-
ном масштабе (см. осциллограмму 200 Гц на
рис. 8).

При частоте около 700 Гц, где на ЧХ на-
блюдается перелом (см. рис. 5), на осцил-
лограммах возникают берсты. Они представ-
ляют собой группы спайков (см. рис. 9)
и становятся возможными, когда число им-
пульсов напряжения на спайк приближается
к единице. Число же спайков в берсте и их
высота (форма берста), как будет показано
ниже, определяются числом и толщиной сло-
ев (см. осциллограмму 700 Гц на рис. 8).
Берсты наблюдаются вплоть до резонансной
частоты. Ток при берстах возрастает, а им-

Рис. 8. Осциллограммы ионного тока в мембране А при напряжении 0.4 В и разных частотах
Fig. 8. Oscillograms of ionic current in membrane A at the voltage of 0.4 V and various frequencies
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Рис. 9. Форма одиночного спайка (слева), спайков в составе берста (в центре) и состав берста (справа)
при большем разрешении

Fig. 9. The shape of a single spike (on the left), the spikes constituting the burst (in the middle), and the
burst composition (on the right) at higher resolution

педанс падает благодаря увеличению числа
спайков в единицу времени.

Резонанс возникает, когда берсты слива-
ются (см. осциллограмму 6 кГц на рис. 8).
Появляется пульсирующий переменный ток.

Как лучше всего видно на осциллограм-
ме 700 Гц на рис. 8, для мембраны А берст
состоит из 6–8 спайков, а его общая длина
составляет около 12 мс. Как видно на рис. 9,
берст состоит из биполярных спайков ти-
па «медленная зарядка – быстрая разрядка»
с периодом около 0.18 мс, из которых 0.09 мс
занимает сам спайк и 0.09 мс – расстояние
между спайками, на котором реализуется об-
ратный спайк. Следует отметить, что 8 спай-
ков на рис. 9 имели бы длительность около
1.1 мс, тогда как берст на рис. 8 занимает,
как говорилось выше, около 12 мс. Причи-
на кроется в амплитудах. На рис. 9 ампли-
туды ±0.4 В. Но на рис. 8 такую амплитуду
имеет только малая часть берста длиной как

раз порядка 1–2 мс из 12 мс, остальная часть
малоамплитудная. На осциллограмме 6 кГц
на рис. 8, где берсты уже слились и даже
«вдавились» друг в друга, высокоамплитуд-
ная часть как раз и составляет чуть больше
1 мс (период пульсаций), а малоамплитуд-
ная – просматривается на ее фоне.

Слияние берстов по мере повышения ча-
стоты происходит по следующей причине.
Как говорилось выше, с ростом частоты кар-
тина не меняется качественно, а просто сжи-
мается во временном масштабе за счет уве-
личения числа всплесков тока в единицу вре-
мени. Но это не относится к длинам спай-
ков и берстов, определяемым временем за-
рядки конденсатора, которым является двой-
ной электрический слой (ДЭС), образован-
ный пространственными зарядами (ПЗ); эти
длины при данных условиях являются кон-
стантами. Поэтому берсты, а точнее, их вы-
сокоамплитудные (0.4 В) части продолжи-
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тельностью 0.3–0.4 мс, с частотой не меня-
ются, и условием резонанса является совпа-
дение указанной продолжительности с пери-
одом меандра. Это происходит при часто-
те 2-3 кГц, что соответствует действительно-
сти.

Сигнатуры структуры. Как следует из вы-
шеописанного характера изменения осцил-
лограмм с частотой возбуждающих импуль-
сов, ввиду сжатия картины ионных токов
по мере повышения частоты самое лучшее
разрешение сигнала можно получить при са-
мой низкой частоте при условии достаточ-
но большого времени наблюдения. Такие ос-
циллограммы для трех разных мембран А,
В и С, снятые при одинаковых условиях (ме-
андр 50 Гц, ±20 мВ, 12 с), приведены на
рис. 10.

На рис. 10 видно, что сигналы от раз-
ных мембран различаются. В частности, ос-
циллограмма мембраны В не имеет высоких
пиков, тогда как мембрана А демонстрирует
редкие высокие пики, а мембрана С – частые.
Таким образом, осциллограммы индивиду-
альны и могут служить сигнатурами мем-
бран.

Если рассортировать высокие пики на
каждой осциллограмме по амплитуде и пе-
риоду, то образуются наборы спайков, гра-
фически представленные на рис. 11 и име-
нуемые ниже главными последовательностя-
ми. Примечательной чертой их является пря-
мая пропорциональность между амплитудой
и периодом, т. е. чем больше спайк, тем ре-
же он появляется. Коэффициенты корреля-
ции при линейном фиттинге составляют 98–
99%.

Для более объективного и строгого вы-
явления всех подобных закономерностей
сигнатуры на рис. 10 были подвергнуты
быстрому Фурье-преобразованию (БФП), ре-
зультаты которого представлены на рис. 12.

Результаты БФП показаны на врезках
на рис. 12. Видно, что при низких ча-
стотах примерно до 100–200 Гц («часто-
ты слияния мерцаний») амплитуда сигна-
ла убывает обратно пропорционально ча-
стоте, что соответствует так называемому

Рис. 10. Сигнатуры структуры исследуемых мембран
A, B, C

Fig. 10. Structure signatures for the tested membranes
A, B, C

Рис. 11. Главные последовательности исследуемых
мембран

Fig. 11. The main sequences of the tested membranes

розовому шуму (или фликкер-шуму, или
1/ f -шуму) [10, 23, 24], а затем резко возрас-
тает примерно в соответствии с представле-
ниями о фиолетовом шуме (или f 2-шуму).
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Рис. 12. Результаты быстрого Фурье преобразования сигнатур исследуемых мембран
Fig. 12. Fast Fourier Transform of signatures of the tested membranes

Обратно пропорциональная зависи-
мость амплитуды ионных токов от часто-
ты предполагает прямо пропорциональную
ее зависимость от периода спайков. В дей-
ствительности, как показывает рис. 12, об-
лако точек БФП по каждой мембране рас-
падается на 2-3 и более прямолинейных
ветвей, хотя основная доля приходится на
главную последовательность (жирные ли-
нии на рис. 12, соответствующие прямым
на рис. 11).

Асимметрия мембран. На сигнатурах мем-
бран (см. рис. 10) заметно, что нулевая ли-
ния сигнала ионного тока всегда смещена
вниз относительно оси. Это свидетельству-
ет о возникновении постоянного тока при
возбуждении чисто переменным напряже-
нием. Движущей силой такого тока может
быть поляризация электродов, создаваемая,
например, асимметрией проводимости, кото-
рая возникает, в частности, в двухслойных
протонных мембранах с нелинейной ВАХ
[25, 26].

Асимметрия проводимости, вообще го-
воря, может проявляться экспериментально
в двух аспектах: инверсии сигнала при пе-
реворачивании мембраны и различиях меж-
ду условно положительной и условно отри-

цательной частью каждого сигнала. Пример
инверсии сигнала представлен на рис. 13.

Рис. 13. Пример инверсии сигнала при пере-
ворачивании мембраны А

Fig. 13. The example of signal inversion due
to membrane A flipping
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Видно, что при переворачивании мембра-
ны изначально верхняя часть с большим ко-
личеством высоких пиков становится ниж-
ней и наоборот. Однако вертикальное сме-
щение (постоянный ток) остается отрица-
тельным и таким же по величине, откуда сле-
дует, что смещение обусловлено поляриза-
цией электродов, а не мембраной. Поляризу-
ются же электроды и вся установка в целом,
характеризуемая некоторой емкостью, в ходе
предыстории измерений, в которой мембра-
на не вынималась. На рис. 11 показано, что
спайки инвертированной мембраны прекрас-
но укладываются в главную последователь-
ность, построенную в исходном положении.

Величина смещения, т. е. постоянно-
го тока, возникающего в системе при воз-
буждении чисто переменным током, пред-
ставлена как функция частоты на рис. 14.
Она достигает минимума в районе 40 кГц.
На этом же графике даны значения сред-
них условно положительной и условно от-
рицательной частей переменного тока, по-
лученные интегрированием верхней и ниж-
ней частей сигналов сигнатуры на достаточ-
но большом временном интервале и делени-
ем на величину этого интервала. Видно, что
разность между этими частями практически
исчезает при 40 кГц. Частотная зависимость
разности средних токов подобна зависимо-
сти постоянной компоненты, но в 1.5–2.0 ра-

Рис. 14. Асимметрия ионных токов в мембране А

Fig. 14. Asymmetry of ionic currents in membrane A

за меньше, откуда следует, что постоянный
ток создается накапливаемым на электродах
потенциалом.

ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ
РЕЗУЛЬТАТОВ

Плотности ионов. Для оценки из экспери-
ментальных данных числа частиц, участвую-
щих в процессе переноса заряда, можно ис-
пользовать три подхода:

а) энергетический – путем деления рабо-
ты электрического тока за период, т. е. пло-
щади гистерезиса на графике сила тока – на-
пряжение, приведенной к частоте, на энер-
гию одной частицы в данном электрическом
поле;

б) емкостной – путем определения со-
вокупного заряда мембраны по напряже-
нию и емкости низкочастотной компонен-
ты дифференциальной электрохимической
импедансной спектроскопии [27], соответ-
ствующей максимальной мнимой компонен-
те импеданса, и деления его на заряд одной
частицы;

в) кинетический – путем деления силы
тока на заряд частицы и частоту в точке ре-
зонанса.

Результаты расчетов представлены
в табл. 3.

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Расчетная плотность носителей заряда, см−3

Estimated charge carrier density, cm−3

Мем-
бра-
на

Подход
Энергети-
ческий

Емкост-
ной

Кинетиче-
ский

Электро-
статика

А 1.12 ·1014 1.49 ·1013 2.267 ·1011 1.1 ·1013

В 1.87 ·1012 3.17 ·1011 4.78 ·1010 3.08 ·1013

С – 7.44 ·1011 2.15 ·1011 2.0 ·1013

Сравнение оценок, полученных разны-
ми способами на основе независимых экспе-
риментальных измерений на разных мембра-
нах, показывает:

1) оценки плотности носителей в каж-
дой мембране, особенно в рамках энергети-
ческого и емкостного подхода, достаточно
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близки, чтобы их можно было считать сов-
падающими в пределах одного порядка;

2) эти же оценки обнаруживают со-
гласованное изменение между мембранами;
данные обстоятельства делают полученные
оценки достаточно достоверными.

Представленные в табл. 3 плотности но-
сителей заряда чрезвычайно низки по срав-
нению со значениями концентрации ионов
водорода, введенных в материал мембран
в форме суперкислот. Так, расчетная кон-
центрация активных ионов водорода в ти-
пичном электролите, содержащем 10 вес. %
ММТ и 10 вес. % ДСЯК (ср. табл. 1), дости-
гает 2.5 ·1021 см−3.

Столь большое расхождение между чис-
лами потенциальных и активных носителей
заряда трудно объяснить связью ионов во-
дорода кислотных групп с матрицей ПВС,
тем более что измерения были выполнены
при напряжениях выше пороговых, соответ-
ствующих энергии этой связи. Поэтому мож-
но предположить, что невозможность акти-
вации большей части потенциальных носи-
телей связана с электростатическим отталки-
ванием со стороны уже активированных про-
тонов. Равновесную плотность n0 одноимен-
ных точечных дефектов с короткодействую-
щим взаимодействием в данном электриче-
ском поле можно оценить из уравнения

E =
1

4πεε0

e
r2 ;

r =
√

e
4πεε0E

;

n0 =
1
r3 =

(
4πεε0E

e

)3/2

,

(1)

где E = V/h – напряженность электрическо-
го поля поперек мембраны; V – приложен-
ное напряжение; h – толщина мембраны; e –
заряд носителя; ε – относительная диэлек-
трическая проницаемость, принятая равной
1 ввиду отсутствия подвижных зарядов меж-
ду соседними носителями; ε0 = 8.85 · 10−12

Ф/м – электрическая постоянная; r – рассто-
яние между носителями. Расчетные значе-
ния электростатически равновесной плотно-

сти носителей n0, не являющейся парамет-
ром материала и зависящей только от при-
ложенного напряжения и толщины, приве-
дены в правом столбце табл. 3. Видно, что
они очень хорошо соответствуют экспери-
ментальным оценкам.

Это соответствие подкрепляет предпо-
ложение об отталкивании активированных
носителей как факторе, ограничивающем
их число ничтожно малой долей от потен-
циально возможных, вследствие чего точный
состав материала практически теряет значе-
ние. Изменения числа носителей, а следо-
вательно, и проводимости оказываются свя-
занными только с изменениями равновесной
плотности, рассмотренными ниже.

Протонный насос. Рассмотрим слой ионно-
го проводника толщиной h, возбуждаемый
импульсами переменной полярности с часто-
той ν и амплитудой меньше пороговой V0 <
Vп. Изначально в нем нет свободных носи-
телей, все они связаны с матрицей, и для
разрыва этой связи нужно затратить ту или
иную энергию активации. В первом полупе-
риоде приложенное постоянное электриче-
ское поле, снижая энергию активации, вы-
свобождает некоторое количество протонов
с верхних уровней. Их число определяется
формулой (1). Эти высвобожденные по все-
му слою протоны «сдуваются» тем же по-
лем к одной границе, т. е. происходит поля-
ризация. Поскольку скорость движения про-
тонов в электролите невелика, процессы вы-
свобождения и перемещения протонов в сто-
рону отрицательного электрода (катода) про-
текают параллельно. При этом на анодной
стороне слоя, где практически не остается
свободных носителей, высвобождение про-
тонов продолжается вплоть до установления
некоторого стационарного распределения.

Вопрос о стационарном распределении
протонов в слое не имеет принципиально-
го значения для понимания работы протон-
ного насоса. Достаточно актуальная задача
о распределении ионов в жидких и твер-
дых электролитах между электродами ре-
шена как теоретически [28], так и экспери-
ментально [15], но подавляющее большин-
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ство подобных работ посвящено электроли-
там с двумя сортами подвижных ионов, как
жидким [28], так и твердым [15]. В данном
случае подвижным является один сорт ионов
в неподвижной матрице, и смещение про-
тонного облака относительно ионного осто-
ва следует рассматривать скорее как поля-
ризацию диэлектрика, чем как образование
двойного электрического слоя в электролите.
С учетом сделанного выше предположения
о равновесной плотности носителей наибо-
лее вероятным представляется монотонное
возрастание плотности протонов от равно-
весной на положительной (анодной) стороне
до некоторого повышенного значения на ка-
тодной стороне слоя.

Во втором полупериоде полярность ме-
няется на противоположную, и протонное
облако смещается в обратную сторону, где
картина повторяется, но уже при плотности
носителей выше равновесной. Рекомбинаци-
ей носителей ввиду низкой их плотности (ср.
табл. 3) можно пренебречь.

Наращивание равновесной плотности n0
до пороговой nп, при которой носители про-
рываются в дальнейшие слои и возникает
спайк, происходит за k периодов, в каждом
из которых некоторая доля α (0 < α < 1) на-
чальной плотности последовательно влива-
ется в протонное облако, причем, учитывая
фиксированную скорость ионов v, за время
между спайками Ts число таких приращений
составит i = vTs/h, так что

nп−n0 = kiαn0 =
2vTkαn0

h
. (2)

Учитывая (1) и определение k = Ts/T , основ-
ное уравнение протонного насоса можно пе-
реписать в виде

(Vп/V0)3/2−1 =
2vα

h
Ts, (3)

где левая часть отражает фиксированную
степень близости приложенного перемен-
ного напряжения к пороговому значению,
а правая часть обнаруживает прямую про-
порциональность между периодом возник-
новения спайков Ts и толщиной слоя h. Пара-
метром этой зависимость является скорость

ионов v, представляющая собой свойство ма-
териала данного слоя.

Структура мембраны. Предсказываемую
уравнением протонного насоса (3) линей-
ную зависимость между периодами появле-
ния спайков и толщинами соответствующих
слоев можно использовать как щуп струк-
туры мембраны. Однако удобнее это делать
с помощью амплитуд спайков A, поскольку
между амплитудами и периодами спайков,
как было показано на рис. 11, 12, также су-
ществует линейная связь.

Уравнение (3) легко приводится к экс-
периментальной зависимости амплитуды A
спайков от периода их повторения Ts, если
предположить, что заряд спайка Aτ, где τ –
типичная длительность всплеска тока, кото-
рая обычно составляет 4–6 мкс, с точностью
до множителя порядка единицы равен заря-
ду подвижных носителей в слое:

A =
en0S h
τ
, (4)

где S – активная площадь мембраны (пло-
щадь электродов). Тогда

A(Ts) =
en0S
τ

2vα
(Vп/V0)3/2−1

Ts. (5)

Уравнение (4) можно использовать для
приведения сигнатур рис. 8 к размерам (тол-
щинам) слоев, исходя из точно известной
толщины каждой мембраны и предположе-
ния об одинаковой равновесной плотности
носителей n0, которая, согласно (1), является
константой эксперимента. В первом прибли-
жении это можно сделать, пренебрегая тон-
кими слоями и прослойками, только по глав-
ным последовательностям, представленным
на рис. 11. Для этого сумму амплитуд доста-
точно сопоставить с толщиной мембраны H:

Ai =
en0S hi

τ
;∑

i

Ai =
en0S
τ

∑
i

hi =
en0S
τ

H;

hi = H
Ai∑
i

Ai
.

(6)
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Чтобы отобрать точки фурье-спектра на
рис. 12, соответствующие индивидуальным
фазам, было применено следующее правило:
любые группы точек, расстояния внутри ко-
торых были меньше расстояния до ближай-
ших точек или групп точек, считались пред-
ставляющими одну и ту же фазу, т. е. подле-
жащими объединению в одну точку. Резуль-
таты представлены на рис. 15.

Рис. 15. Структура исследованных мембран

Fig. 15. Microstructure of tested membranes

Более полный подход предусматривает
включение в суммы уравнений (6) и дру-
гих, более мелких, компонентов. Для этого
на графиках, приведенных на рис. 12, были
выделены и включены в расчет по две допол-
нительные последовательности, показанные
тонкими сплошными линиями и представ-
ленные в табл. 4 наряду с главными последо-
вательностями как тонкие слои и прослойки.

Как можно видеть в табл. 4, расширен-
ный учет мелких деталей мало сказывается
на конечном результате и практически не ме-
няет диаграммы рис. 15; в сущности, они по-
чти укладываются в толщину линий.

Характеристики фаз. Как видно из рис. 12
и табл. 4, в литых протонных мембранах
присутствуют как минимум три структур-

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Расширенный расчет структуры мембран

Advanced estimation of the membrane microstructures

Слой №
Главная последовательность Тонкие слои Прослойки

Ai, мкА hi, мкм A j, мкА h j, мкм A j, мкА hi, мкм
Мембрана А

1 10 108.21 0.535 5.79 0.72 7.79
2 2.5 27.05 0.467 5.05 0.262 2.83
3 1 10.82 0.334 3.61 0.101 1.09
4 0.6 6.49 0.116 1.26
Σ : 14.1 152.57 1.452 15.71 1.083 11.72
H: 180 = 152 + 16 + 12 мкм

Мембрана В
1 7 31.66 0.893 4.04 0.186 0.84
2 6 27.13 0.679 3.07 0.043 0.19
3 3 13.57 0.416 1.88
4 1.5 6.78 0.184 0.83
Σ : 17.5 79.14 2.172 9.82 0.229 1.04
Н: 90 = 79 + 10 + 1 мкм

Мембрана С
1 6.25 75.21 0.275 3.31 0.243 2.92
2 2 24.07 0.154 1.85 0.123 1.48
3 0.7 8.42 0.067 0.81 0.095 1.14
4 0.065 0.78
Σ : 8.95 107.70 0.496 5.97 0.526 6.33
Н: 120 = 108 + 6 + 6 мкм
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ных фазы, описываемые линейными соотно-
шениями амплитуда–период (5) с разными
наклонами и отличающиеся, помимо того,
разными диапазонами размеров структур-
ных элементов. Уравнение протонного насо-
са в форме (5) позволяет оценить скорость
ионов v по экспериментальным наклонам
ветвей (см. рис. 11, 12), равновесной плотно-
сти носителей n0 и известным параметрам τ
и S :

v =
τ

en0S
· (Vп/V0)3/2−1

2α
· dA(Ts)

dTs
. (7)

Следует отметить, что вычисление ско-
ростей из интегральных характеристик все-
гда сопряжено с некоторой, иногда доволь-
но большой, неопределенностью, обуслов-
ленной возможной неравномерностью дви-
жения. В частности, физический смысл ско-
рости, определяемой формулой (7), сводит-
ся к перемещению ионов, входящих в один
спайк, за период между спайками имен-
но этого вида. Однако в течение этого
времени происходит не столько движение,
сколько накопление, т. е. генерация носи-
телей, в то время как уже активные носи-
тели простаивают в скоплении у границы
слоя. Если принять длительность спайка рав-
ной 5 мкс, то скорость собственно движе-
ния ионов сквозь типичный слой толщиной

30 мкм составит около 0.003 см / 5 ·10−6 с =
= 600 см/с. Скорость же накопления одно-
го спайка в этом же слое, считая период
между спайками равным 3 с, составит лишь
0.001 см/с.

Конкретные расчетные значения скоро-
сти ионов приведены в табл. 5. В высоко-
проводящих слоях главных последователь-
ностей они практически совпадают со ско-
ростью ионов в воде, которая в направлении
поля напряженностью порядка 1 В/см со-
ставляет 10−3–10−4 см/с [29]. В тонких слоях
и прослойках скорость ионов соответственно
на один и два порядка ниже.

В табл. 5 представлена также расчетная
проводимость фаз, вычисленная путем сум-
мирования перенесенного всеми компонен-
тами фазы заряда τAi j на самом большом пе-
риоде между спайками Tmax i с учетом чис-
ла спайков каждого сорта на этом периоде
(Tmax i/T j) и деления полученного заряда на
этот период. Полученная эффективная си-
ла тока далее приводилась к плотности тока
и удельной проводимости:

σtheori≡
J
E
=

H
V0S

∑
j

τAi j

Tmax i

Tmax i

T j
=
τH
V0S

Ni
dAi

dTi
,

(8)
где J – плотность тока, E – напряженность
поля, Ni – число компонентов в i-й ветви,

Та б лиц а 5 / T a b l e 5
Расчетные скорость ионов и проводимость в разных фазах
Estimated ion velocity and conductivity in different phases

Мембрана,
ветвь

Скорость ионов, см/с Расчетная
проводимость слоев,

10−7 См/см

Проводимость
мембран,

10−7 См/см
А, главная последовательность 0.001461 2.170

0.388А, тонкие слои 0.000143 0.213
А, прослойки 0.000033 0.037
В, главная последовательность 0.001351 2.810

0.429В, тонкие слои 0.000248 0.517
В, прослойки 0.000006 0.006
С, главная последовательность 0.000614 0.830

0.149С, тонкие слои 0.000040 0.054
С, прослойки 0.000006 0.011
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j – номер компонента i-й ветви. Видно, что
удельные проводимости отдельных фаз сле-
дуют, что вполне естественно, той же тен-
денции, которая наблюдается в случае ско-
ростей ионов.

Интересно также сравнить абсолютные
расчетные значения проводимости отдель-
ных слоев и мембран в целом (в предпо-
ложении последовательного соединения со-
противлений) с экспериментальными значе-
ниями проводимости мембран, измеренны-
ми методом ЭИС (см. табл. 2). Прежде все-
го, нужно отметить совпадение интервалов,
в которые попадают все значения прово-
димости (10−10–10−7 См/см). Далее, расчет
правильно указывает мембрану В как име-

ющую наилучшую ионную проводимость
и дает хорошее численное совпадение для
мембран В и С в рамках неопределенности
принятых для расчета значений. Существен-
ное расхождение имеет место лишь для мем-
браны А, причем расчетное значение пред-
ставляется даже более правильным, посколь-
ку лежит ближе к двум другим мембранам.

Для сравнения существующих в мем-
бранах фаз, как в пределах одной мембра-
ны, так и между мембранами, целесообразно
вычислить по данным об удельной проводи-
мости (см. табл. 5) и толщине (см. табл. 4)
омическое сопротивление для каждого эле-
мента структуры. Результаты представлены
графически на рис. 16.

Рис. 16. Омические сопротивления элементов исследованных мембран А, В и С
Fig. 16. Ohmic resistances of structure elements in tested membranes A, B, and C
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Неожиданным следствием этих резуль-
татов является величина сопротивлений
прослоек, много большая, чем сопротивле-
ния основных проводящих слоев мембран.
Важность данного обстоятельства состоит
в том, что в большинстве структурно-элек-
трохимических исследований связь между
структурными данными (например, рент-
геновскими, спектральными, микроскопи-
ческими и химическими, включая состав)
и электрофизическими характеристиками
(например, параметрами ЭИС, ВАХ, ЧХ)
оказывается не всегда обоснованной, по-
скольку первые определяются самыми тол-
стыми проводящими слоями, а последние,
наоборот, тонкими прослойками с чрезвы-
чайно низкой проводимостью.

Таким образом, эксплуатационные
свойства литых мембран как протонных
проводников определяются не столько чис-
лом и параметрами составляющих основ-
ной ее объем фаз, сколько одной, самой
толстой, прослойкой толщиной 3–8 мкм.

Технологические соображения. Хотя ос-
циллографические сигнатуры сами по се-
бе не позволяют установить порядок про-
странственного расположения фаз, из об-
щих соображений можно предположить,
что нижний (при литье), самый толстый,
слой соответствует осадку монтмориллони-
та, а верхняя, самая толстая, прослойка –
чистому поливиниловому спирту. Средние
слои, по-видимому, обусловлены сегрега-
цией тонких фракций ММТ, а также тя-
желых поливинилсукцинидов. Логично так-
же предположить, что прослойки и тон-
кие слои лежат между основными слоями,
а также с наружных сторон мембраны.

Седиментация твердых частиц в про-
цессе полимеризации мембран на основе
ПВС достаточно широко известна [3, 4, 8,
30]. Именно она, как отмечалось выше, слу-
жит причиной спонтанной асимметрии ли-
тых мембран. Однако результаты настоя-
щей работы показывают, что ионная про-
водимость таких проводников определяет-
ся не столько основными слоями, сколь-
ко тонкими прослойками. Исследования та-

ких прослоек более редки, но, например,
в работе [31] методами реологии при сдви-
ге и нейтронной рефлектометрии экспери-
ментально показано, что как на свобод-
ной (верхней), так и на контактирующей
с подложкой (нижней) поверхностях литой
мембраны образуются тонкие (5 мкм) про-
слойки, обедненные связующим агентом.
Учитывая, что в настоящей работе протон-
ная проводимость обеспечивалась дисуль-
фоянтарной кислотой, которая одновремен-
но выполняла функцию связующего агента,
эти данные прекрасно сочетаются с рис. 16
и указывают на поверхностный слой нес-
шитой матрицы ПВС как основную причи-
ну низкой ионной проводимости исследо-
ванных мембран.

ВЫВОДЫ

1. Дегидратированные полимерные
протонные электролиты, в отличие от гид-
ратированных, характеризуются пороговым
напряжением величиной до 0.8 В, ниже ко-
торого проводимость на порядок ниже, чем
выше него. Однако это пороговое напряже-
ние не является, как это было бы логично
предположить, свойством материала и не
отражает энергию связи ионов водорода
с матрицей, поскольку оно обнаруживает
сильную зависимость от частоты с миниму-
мом в районе 3 кГц.

2. Частотные характеристики дегидра-
тированных полимерных протонных элек-
тролитов, в отличие от гидратированных,
обнаруживают резонанс в районе тех же
3 кГц, проявляющийся в минимуме импе-
данса и возникающий вследствие падения
порогового напряжения ниже уровня воз-
буждающего рабочего напряжения.

3. Циклическая вольтамперометрия де-
гидратированных полимерных протонных
электролитов обнаруживает положитель-
ный гистерезис с уменьшением порогового
напряжения.

4. При значениях возбуждающего на-
пряжения ниже порогового плотность носи-
телей заряда, определенная разными спосо-
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бами из гистерезиса, резонанса и частотных
характеристик мембран, меняется в преде-
лах 1010–1013 см−3 в зависимости от мем-
браны и способа измерения, что близко
к теоретической плотности кулоновского
отталкивания свободных протонов, но на-
много ниже концентрации ионов водорода,
введенных в электролит в виде суперкис-
лот, которая составляет порядка 1021 см−3.
Следовательно, химическое протонирова-
ние матрицы полимера усиливает проводи-
мость лишь за счет уменьшения длины сво-
бодного пробега между точками закрепле-
ния и, соответственно, увеличения скоро-
сти ионов.

5. Цифровые осциллограммы мембран
при значениях возбуждающего напряжения
ниже порогового и низких частотах инди-
видуальны и могут служить сигнатурами
структуры. Они представляют собой после-
довательности одиночных спайков разной
амплитуды и частоты, причем главная по-
следовательность из самых высоких спай-
ков может быть использована для построе-
ния упрощенной картины основных ионо-
проводящих слоев и сопоставления ее с ис-
пользуемыми технологическими приемами
с целью их оптимизации.

6. Фурье-представление указанных ос-
циллограмм имеет вид типичного 1/ f -шума
с частотой слияния мерцаний 100–200 Гц
и позволяет установить дополнительные
последовательности спайков, отвечающие
тонким слоям и прослойкам.

7. Разработана модель протонного на-
соса, основанная на предположении о вы-
свобождении дополнительных протонов
с нижних уровней в каждом полупериоде
вынуждающего напряжения ниже порого-
вого и предсказывающая линейную зави-
симость амплитуды спайков от периода
с относительной величиной напряжения
и скоростью ионов как параметрами. Мо-
дель позволила выделить фазы материала,
к которым принадлежат слои и прослойки,
и найти скорость ионов в каждой фазе. В ис-
следованных мембранах скорость ионов
менялась в широких пределах от 6 · 10−6

до 0.0014 см/с, что близко к скорости ионов
в воде.

8. Оценка вклада слоев и прослоек в об-
щее омическое сопротивление мембраны
показала, что во всех случаях определяю-
щей является одна из прослоек толщиной
1–8 мкм, сопоставимая с известными из ли-
тературы тонкими (5 мкм) поверхностными
слоями, обедненными связующим агентом.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Wong C. Y., Wong W. Y., Loh K. S.,
Daud W. R. W., Lim K. L., Khalid M., Walvekar
R. Development of poly (vinyl alcohol)-based
polymers as proton exchange membranes and
challenges in fuel cell application: A Review //
Polymer Reviews. 2020. Vol. 60, iss. 1. P. 171–202.
https://www.doi.org/10.1080/15583724.2019.1641514

2. Altaf F., Gill R., Batool R., Drexler M.,
Alamgir F., Abbas G., Jacob K. Proton conductivity
and methanol permeability study of polymer electrolyte
membranes with range of functionalized clay content
for fuel cell application // European Polymer Journal.
2019. Vol. 110, iss. 1. P. 155–167. https://www.doi.org/
10.1016/j.eurpolymj.2018.11.027

3. Kononova S. V., Gubanova G. N.,
Korytkova E. N., Sapegin D. A., Setnickova K.,
Petrychkovych R., Uchytil P. Polymer Nanocomposite
Membranes // Appl. Sci. 2018. Vol. 8. Article
number 1181. 42 p. https://doi.org/10.3390/app8071181

4. Selim A., Toth A. J., Fozer D., Süvegh K.,
Mizsey P. Facile preparation of a laponite/PVA
mixed matrix membrane for efficient and sustainable
pervaporative dehydration of C1–C3 alcohols // ACS
Omega. 2020. Vol. 5. P. 32373–32385. https://doi.org/
10.1021/acsomega.0c04380

5. Abu-Saied M. A., Soliman E. A., Abualnaj K. M.,
El Desouky E. Highly conductive polyelectrolyte
membranes polyvinyl alcohol)/poly (2-acrylamido-2-
methyl propane sulfonic acid) (PVA/PAMPS) for
fuel cell application // Polymers. 2021. Vol. 13.
Article number 2638. 14 p. https://doi.org/10.3390/
polym13162638

6. Kellner M., Radovanovic P., Matovic J., Liska R.
Novel cross-linkers for asymmetric poly-AMPS-based
proton exchange membranes for fuel cells // Designed
Monomers and Polymers. 2014. Vol. 17, iss. 4. P. 372–
379. https://doi.org/10.1080/15685551.2013.840513

22



Цифровая осциллография полимерных мембран с протонной проводимостью

7. Thai P. T. N., Pham X. M., Nguyen T. B.,
Le T. M., Tran C. B. V., Phong M. T., Tran L.-H.
Preparation and characterization of PVA thin-film
composite membrane for pervaporation dehydration
of ethanol solution // IOP Conf. Series : Earth
and Environmental Science. 2021. Vol. 947. Article
number 012010. 10 p. https://doi.org/10.1088/1755-
1315/947/1/012010

8. Zhao D., Li M., Jia M., Zhou S.,
Zhao Y., Peng W., Xing W. Asymmetric poly
(vinyl alcohol)/Schiff base network framework hybrid
pervaporation membranes for ethanol dehydration //
European Polymer J. 2022. Vol. 162. Article number
110924. 11 p. https://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2021.
110924

9. Sapalidis A. A. Porous polyvinyl alcohol
membranes: Preparation methods and applications //
Symmetry. 2020. Vol. 12. Article number 960. 22 p.
https://doi.org/10.3390/sym12060960

10. Lifson S., Gavish B., Reich S. Flicker noise
of ion-selective membranes and turbulent convection
in the depleted layer // Biophys. Struct. Mechanism.
1978. Vol. 4, iss. 1. P. 53–65. https://doi.org/10.1007/
BF00538840

11. Wnek G. E., Costa A. C. S., Kozawa S. K. Bio-
mimicking, electrical excitability phenomena associated
with synthetic macromolecular systems: A brief review
with connections to the cytoskeleton and membraneless
organelles // Frontiers in Molecular Neuroscience. 2022.
Vol. 15. Article number 830892. 8 p. https://doi.org/10.
3389/fnmol.2022.830892

12. Wright W. M. D., Hutchins D. A.,
Schindel D. W. Ultrasonic evaluation of polymers and
composites using air-coupled capacitance transducers //
Review of Progress in Quantitative Nondestructive
Evaluation. 1995. Vol. 14. P. 1399–1406. https://doi.
org/10.1007/978-1-4615-1987-4_179

13. Прохоров И. Ю. Протонные мембраны и су-
перкислоты // Физика и техника высоких давлений.
2019. Т. 29, № 2. С. 98–109.

14. Прохоров И. Ю. Механизмы протонной про-
водимости в высокоизбирательных мембранах с гра-
нулированным донором // Электрохимическая энер-
гетика. 2017. Т. 17, № 3. С. 159–169. https://www.doi.
org/10.18500/1608-4039-2017-17-3-159-169

15. Liu Y., Lu C., Twigg S., Lin J.-H., Hatipoglu G.,
Liu S., Winograd N., Zhang Q. M. Ion distribution
in ionic electroactive polymer actuators // Electroactive
Polymer Actuators and Devices (EAPAD) 2011 / eds.
Yoseph Bar-Cohen, Federico Carpi. Proc. of SPIE. 2011.
Vol. 7976. Article number 79762O. 8 p. https://doi.org/
10.1117/12.880528

16. Cayre O. J., Chang S. T., Velev O. D.
Polyelectrolyte diode: Nonlinear current response of a
junction between aqueous ionic gels // J. Am. Chem. Soc.
2007. Vol. 129, iss. 35. P. 10801–10806. https://doi.org/
10.1021/ja072449z

17. Vyas R. N., Wang B. Electrochemical analysis of
conducting polymer thin films // Int. J. Mol. Sci. 2010.

Vol. 11, iss. 4. P. 1956–1972. https://doi.org/10.3390/
ijms11041956

18. Bell C. G., Anastassiou C. A., O’Hare D.,
Parker K. H., Siggers J. H. Theory of large-amplitude
sinusoidal voltammetry for reversible redox reactions //
Electrochimica Acta. 2011. Vol. 56, iss. 24. P. 8492–
8508. https://doi.org/10.1016/j.electacta.2011.07.050

19. Hodgkin A. L., Huxley A.F. A quantitative
description of membrane current and its application to
conduction and excitation in nerve // J. Physiol. 1952.
Vol. 117, iss. 4. P. 500–544. https://doi.org/10.1113/
jphysiol.1952.sp004764

20. Zhu L. Q., Wan C. J., Guo L. Q., Shi Y., Wan Q.
Artificial synapse network on inorganic proton conductor
for neuromorphic systems // Nature Communications.
2014. Vol. 5. Article number 3158. 7 p. https://doi.org/
10.1038/ncomms4158

21. Иванченко М. В. Генерация берстов в ан-
самблях спайковых нейронов с нелокальными связя-
ми // Изв. вузов. Прикладная нелинейная динамика.
2007. Т. 15, № 3. С. 3–14. https://doi.org/10.18500/
0869-6632-2007-15-3-3-14

22. Ghosh S. K., Sinha T. K., Mahanty B., Jana S.,
Mandal D. Porous polymer composite membrane based
nanogenerator: A realization of selfpowered wireless
green energy source for smart electronics applications //
J. Appl. Phys. 2016. Vol. 120, iss. 17. Article
number 174501. 12 p. https://doi.org/10.1063/1.4966652

23. Neumcke B. 1/f noise in membranes // Biophys.
Struct. Mechanism. 1978. Vol. 4, iss. 3. P. 179–199.
https://doi.org/10.1007/bf02426084

24. Мацаев А.С. Фликкер-шум. Особенности,
разнообразие и управление // Журнал радиоэлек-
троники [Электронный журнал]. 2020. № 10. 17 с.
https://doi.org/10.30898/1684-1719.2020.10.7

25. Кононенко Н. А., Долгополов С. В., Бере-
зина Н. П., Лоза Н. В., Лакеев С. Г. Асиммет-
рия вольтамперной характеристики перфторирован-
ных мембран МФ-4СК, поверхностно модифициро-
ванных полианилином // Электрохимия. 2012. Т. 48,
№ 8. С. 940–944.

26. Кравец Л. И., Дмитриев С. Н., Алты-
нов В. А., Сатулу В., Миту Б., Динеску Г. Получе-
ние двухслойных композитных наномембран с асим-
метрией проводимости // Электрохимия. 2011. Т. 47,
№ 4. С. 499–510.

27. Прохоров И. Ю. Дифференциальная элек-
трохимическая импедансная спектроскопия полимер-
ных протонных электролитов // Электрохимическая
энергетика. 2021. Т. 21, № 1. С. 21–31. https://doi.org/
10.18500/1608-4039-2021-21-1-21-31

28. Anousheh N., Solis F. J., Jadhao V. Ionic
structure and decay length in highly concentrated
confined electrolytes // AIP Advances. 2020. Vol. 10,
iss. 10. Article number 125312. 16 p. https://doi.org/10.
1063/5.0028003

29. Electrolyte Solutions / ed. by R. A. Robinson
and R. H. Stokes. 2nd ed. London : Butterworths
Scientific Publications, 1959. 646 p.

23



И. Ю. ПРОХОРОВ

30. Sheng F., Afsar N. U., Zhu Y., Ge L., Xu T.
PVA-based mixed matrix membranes comprising ZSM-5
for cations separation // Membranes. 2020. Vol. 10,
iss. 6. Article number 114. 15 p. https://doi.org/10.3390/
membranes10060114

31. Sudre G., Hourdet D., Cousin F., Creton C.,
Tran Y. Structure of surfaces and interfaces of
poly(N,N-dimethylacrylamide) hydrogels // Langmuir.
2012. Vol. 28, iss. 33. P. 12282–12287. https://doi.org/
10.1021/la301417x

REFERENCES

1. Wong C. Y., Wong W. Y., Loh K. S.,
Daud W. R. W., Lim K. L., Khalid M., Walvekar R.
Development of poly (vinyl alcohol)-based polymers
as proton exchange membranes and challenges in fuel
cell application: A Review. Polymer Reviews, 2020,
vol. 60, iss. 1, pp. 171–202. https://www.doi.org/10.
1080/15583724.2019.1641514

2. Altaf F., Gill R., Batool R., Drexler M.,
Alamgir F., Abbas G., Jacob K. Proton conductivity
and methanol permeability study of polymer electrolyte
membranes with range of functionalized clay content
for fuel cell application. European Polymer J., 2019,
vol. 110, iss. 1, pp. 155–167. https://www.doi.org/10.
1016/j.eurpolymj.2018.11.027

3. Kononova S. V., Gubanova G. N.,
Korytkova E. N., Sapegin D. A., Setnickova K.,
Petrychkovych R., Uchytil P. Polymer Nanocomposite
Membranes. Appl. Sci., 2018, vol. 8, article no. 1181.
42 p. https://doi.org/10.3390/app8071181

4. Selim A., Toth A. J., Fozer D. Süvegh K.,
Mizsey P. Facile preparation of a laponite/PVA
mixed matrix membrane for efficient and sustainable
pervaporative dehydration of C1–C3 alcohols. ACS
Omega, 2020, vol. 5, pp. 32373–32385. https://doi.org/
10.1021/acsomega.0c04380

5. Abu-Saied M. A., Soliman E. A.,
Abualnaj K. M., El Desouky E. Highly conductive
polyelectrolyte membranes polyvinyl alcohol)/poly
(2-acrylamido-2-methyl propane sulfonic acid)
(PVA/PAMPS) for fuel cell application. Polymers, 2021,
vol. 13, article no. 2638. 14 p. https://doi.org/10.3390/
polym13162638

6. Kellner M., Radovanovic P., Matovic J., Liska R.
Novel cross-linkers for asymmetric poly-AMPS-based
proton exchange membranes for fuel cells. Designed
Monomers and Polymers, 2014, vol. 17, iss. 4, pp. 372–
379. https://doi.org/10.1080/15685551.2013.840513

7. Thai P. T. N., Pham X. M., Nguyen T. B.,
Le T. M., Tran C. B. V., Phong M. T., Tran L.-H.
Preparation and characterization of PVA thin-film
composite membrane for pervaporation dehydration
of ethanol solution. IOP Conf. Series : Earth
and Environmental Science, 2021, vol. 947, article
no. 012010. 10 p. https://doi.org/10.1088/1755-1315/
947/1/012010

8. Zhao D., Li M., Jia M., Zhou S.,
Zhao Y., Peng W., Xing W. Asymmetric poly
(vinyl alcohol)/Schiff base network framework hybrid
pervaporation membranes for ethanol dehydration.

European Polymer J., 2022, vol. 162, article no. 110924.
11 p. https://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2021.110924

9. Sapalidis A. A. Porous polyvinyl alcohol
membranes: Preparation methods and applications.
Symmetry, 2020, vol. 12, article no. 960. 22 p. https://
doi.org/10.3390/sym12060960

10. Lifson S., Gavish B., Reich S. Flicker noise of
ion-selective membranes and turbulent convection in the
depleted layer. Biophys. Struct. Mechanism, 1978, vol. 4,
iss. 1, pp. 53–65. https://doi.org/10.1007/BF00538840

11. Wnek G. E., Costa A. C. S., Kozawa S. K. Bio-
mimicking, electrical excitability phenomena associated
with synthetic macromolecular systems: A brief review
with connections to the cytoskeleton and membraneless
organelles. Frontiers in Molecular Neuroscience, 2022,
vol. 15, article no. 830892. 8 p. https://doi.org/10.3389/
fnmol.2022.830892

12. Wright W. M. D., Hutchins D. A.,
Schindel D. W. Ultrasonic evaluation of polymers and
composites using air-coupled capacitance transducers.
Review of Progress in Quantitative Nondestructive
Evaluation, 1995, vol. 14, pp. 1399–1406. https://doi.
org/10.1007/978-1-4615-1987-4_179

13. Prokhorov I. Yu. Protonic membranes and
superacids. Fizika i tekhnika vysokikh davleniy [High
Pressure Physics and Technology], 2019, vol. 29, iss. 2,
pp. 98–109 (in Russian).

14. Prokhorov I. Yu. Mechanisms of proton
conduction in highly selective membranes with
granulated protonic donor. Electrochemical Energetics,
2017, vol. 17, no. 3, pp. 159–169 (in Russian). https://
www.doi.org/10.18500/1608-4039-2017-17-3-159-169

15. Liu Y., Lu C., Twigg S., Lin J.-H.,
Hatipoglu G., Liu S., Winograd N., Zhang Q. M.
Ion distribution in ionic electroactive polymer actuators.
Electroactive Polymer Actuators and Devices (EAPAD)
2011. Yoseph Bar-Cohen, Federico Carpi, eds. Proc.
of SPIE, 2011, vol. 7976, article no. 79762O. 8 p.
https://dx.doi.org/10.1117/12.880528

16. Cayre O. J., Chang S. T., Velev O. D.
Polyelectrolyte diode: Nonlinear current response of a
junction between aqueous ionic gels. J. Am. Chem. Soc.,
2007, vol. 129, iss. 35, pp. 10801–10806. https://doi.org/
10.1021/ja072449z

17. Vyas R. N., Wang B. Electrochemical analysis
of conducting polymer thin films. Int. J. Mol. Sci., 2010,
vol. 11, iss. 4, pp. 1956–1972. https://doi.org/10.3390/
ijms11041956

18. Bell C. G., Anastassiou C. A., O’Hare D.,
Parker K. H., Siggers J. H. Theory of large-amplitude

24



Цифровая осциллография полимерных мембран с протонной проводимостью

sinusoidal voltammetry for reversible redox reactions.
Electrochimica Acta, 2011, vol. 56, iss. 24, pp. 8492–
8508. https://doi.org/10.1016/j.electacta.2011.07.050

19. Hodgkin A. L., Huxley A. F. A quantitative
description of membrane current and its application to
conduction and excitation in nerve. J. Physiol., 1952,
vol. 117, iss. 4, pp. 500–544. https://doi.org/10.1113/
jphysiol.1952.sp004764

20. Zhu L. Q., Wan C. J., Guo L. Q., Shi Y.,
Wan Q. Artificial synapse network on inorganic
proton conductor for neuromorphic systems. Nature
Communications, 2014, vol. 5, article no. 3158. 7 p.
https://doi.org/10.1038/ncomms4158

21. Ivanchenko M. V. Generation of bursts
in ensembles of spiking neurons with nonlocal
coupling. Izvestiya VUZ. Applied Nonlinear Dynamics,
2007, vol. 15, no. 3, pp. 3–14 (in Russian). https://doi.
org/10.18500/0869-6632-2007-15-3-3-14

22. Ghosh S. K., Sinha T. K., Mahanty B., Jana S.,
Mandal D. Porous polymer composite membrane based
nanogenerator: A realization of selfpowered wireless
green energy source for smart electronics applications. J.
Appl. Phys., 2016, vol. 120, iss. 17, article no. 174501.
12 p. https://doi.org/10.1063/1.4966652

23. Neumcke B. 1/f noise in membranes. Biophys.
Struct. Mechanism, 1978, vol. 4, iss. 3, pp. 179–199.
https://doi.org/10.1007/bf02426084

24. Matsaev A. S. Flicker-noise. Features, diversity
and management. Zhurnal Radioelektroniki [Journal of
Radio Electronics], 2020, iss. 10. 17 p. https://doi.org/
10.30898/1684-1719.2020.10.7

25. Kononenko N. A., Dolgopolov S. V.,
Berezina N. P., Loza N. V., Lakeev S. G. Asymmetry

of voltammetric characteristics of perfluorinated MF-
4SK membranes with polyaniline modified surface.
Russian Journal of Electrochemistry, 2012, vol. 48,
iss. 8, pp. 857–861. https://dx.doi.org/10.1134/
S1023193512080095

26. Kravets L. I., Dmitriev S. N., Altynov V. A.,
Satulu V., Mitu B., Dinescu G. Synthesis of
bilayer composite nanomembranes with conductivity
asymmetry. Russian Journal of Electrochemistry, 2011,
vol. 47, iss. 4, pp. 470–481. https://doi.org/10.1134/
S1023193511040094

27. Prokhorov I. Yu. Differential electrochemical
impedance spectroscopy of the polymer proton
electrolytes. Electrochemical Energetics, 2021, vol. 21,
no. 1, pp. 21–31 (in Russian). https://doi.org/10.18500/
1608-4039-2021-21-1-21-31

28. Anousheh N., Solis F. J., Jadhao V. Ionic
structure and decay length in highly concentrated
confined electrolytes. AIP Advances, 2020, vol. 10,
iss. 10, article no. 125312. 16 p. https://doi.org/10.1063/
5.0028003

29. Robinson R. A., Stokes R. H., eds. Electrolyte
Solutions. 2nd edition. London, Butterworths Scientific
Publications, 1959. 646 p.

30. Sheng F., Afsar N. U., Zhu Y., Ge L.,
Xu T. PVA-based mixed matrix membranes comprising
ZSM-5 for cations separation. Membranes, 2020, vol. 10,
iss. 6, article no. 114. 15 p. https://doi.org/10.3390/
membranes10060114

31. Sudre G., Hourdet D., Cousin F., Creton C.,
Tran Y. Structure of surfaces and interfaces of poly(N,N-
dimethylacrylamide) hydrogels. Langmuir, 2012, vol. 28,
iss. 33, pp. 12282–12287. https://doi.org/10.1021/
la301417x

Поступила в редакцию 21.11.2022; одобрена после рецензирования 05.12.2022; принята к публикации 15.03.2023
The article was submitted 21.11.2022; approved after reviewing 05.12.2022; accepted for publication 15.03.2023

25



ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2023. Т. 23, № 1. С. 26–32

Электрохимическая энергетика. 2023. Т. 23, № 1. С. 26–32
Electrochemical Energetics, 2023, vol. 23, no. 1, pp. 26–32
https://energetica.sgu.ru https://doi.org/10.18500/1608-4039-2023-23-1-26-32, EDN: VGWMTR

Научная статья
УДК 546.56

ИМПЕДАНСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ МОДИФИЦИРОВАННЫХ ТИТАНАТОВ КАЛИЯ. II

А. Д. Макарова, В. Г. ГоффманB, А. В. Гороховский, Е. В. Третьяченко, М. А. Викулова,
Н. О. Морозова, А. М. Байняшев, В. М. Кузьмина, Я. А. Гоннова

Саратовский государственный технический университет имени Гагарина Ю. А.
Россия, 410054, г. Саратов, ул. Политехническая, д. 77

Макарова Анна Дмитриевна, аспирант, gnmak@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-9553-4659
Гоффман Владимир Георгиевич, доктор химических наук, доцент, профессор кафедры «Химия и химическая
технология материалов», vgoff@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-2119-7688
Гороховский Александр Владиленович, доктор химических наук, профессор, заведующий кафедрой «Химия и
химическая технология материалов», algo54@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-4210-3169
Третьяченко Елена Васильевна, кандидат химических наук, доцент, доцент кафедры «Химия и химическая техно-
логия материалов», trev07@rambler.ru, https://orcid.org/0000-0001-9095-0920
Викулова Мария Александровна, кандидат химических наук, доцент кафедры «Химия и химическая технология
материалов», vikulovama@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0003-0092-6922
Морозова Наталья Олеговна, аспирант, dlg2@ya.ru, https://orcid.org/0000-0002-1470-0011
Байняшев Алексей Михайлович, аспирант, ambal281191@gmail.com, https://orcid.org/0000-0003-1562-1187
Кузьмина Вера Максатовна, студент, verahhhhh@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0003-3022-3785
Гоннова Яна Алексеевна, студент, gonnova2020@mail.ru, https://orcid.org/0000-0001-7484-743X

Аннотация. Методом импедансной спектроскопии исследованы электрохимические и электрофизи-
ческие свойства базовых и протонированных титанатов калия в контакте с графитовыми электродами.
Приводятся характеристики титанатов калия в зависимости от методов модификации и способов их об-
работки. Определены энергии активации для некоторых составов.

Ключевые слова: титанат калия, протонирование, проводимость, тангенс потерь, импеданс

Для цитирования: Макарова А. Д., Гоффман В. Г., Гороховский А. В., Третьяченко Е. В., Викуло-
ва М. А., Морозова Н. О., Байняшев А. М., Кузьмина В. М., Гоннова Я. А. Импедансная спектроскопия
модифицированных титанатов калия. II // Электрохимическая энергетика. 2023. Т. 23, № 1. С. 26–32.
https://doi.org/10.18500/1608-4039-2023-23-1-26-32, EDN: VGWMTR

Статья опубликована на условиях лицензии Creative Commons Attribution 4.0 International (CC-BY 4.0)

Article

Impediance spectroscopy of modified potassium titanates. II

A. D. Makarova, V. G. GoffmanB, A. V. Gorokhovsky, E. V. Tretyachenko, M. A. Vikulova,
N. O. Morozova, A. M. Bainyashev, V. M. Kuzmina, I. A. Gonnova

Yuri Gagarin State Technical University of Saratov
77 Politechnicheskaya St., Saratov 410054, Russia

Anna D. Makarova, gnmak@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-9553-4659
Vladimir G. Goffman, vgoff@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-2119-7688

Alexander V. Gorokhovsky, algo54@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-4210-3169
Elena V. Tretyachenko, trev07@rambler.ru, https://orcid.org/0000-0001-9095-0920
Mariya A. Vikulova, vikulovama@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0003-0092-6922

© МАКАРОВА А. Д., ГОФФМАН В. Г., ГОРОХОВСКИЙ А. В., ТРЕТЬЯЧЕНКО Е. В., ВИКУЛОВА М. А.,
МОРОЗОВА Н. О., БАЙНЯШЕВ А. М., КУЗЬМИНА В. М., ГОННОВА Я. А., 2023



Импедансная спектроскопия модифицированных титанатов калия. II

Natalia O. Morozova, dlg2@ya.ru, https://orcid.org/0000-0002-1470-0011
Alexey M. Bainyashev, ambal281191@gmail.com, https://orcid.org/0000-0003-1562-1187

Vera M. Kuzmina, verahhhhh@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0003-3022-3785
Iana A. Gonnova, gonnova2020@mail.ru, https://orcid.org/0000-0001-7484-743X

Abstract. The electrochemical and electrophysical properties of basic and protonated potassium titanates in
contact with the graphite electrodes were studied using the method of impedance spectroscopy. The characteristics
of potassium titanates are given depending on the methods of modification and on the methods of their processing.
The activation energies for some compositions were determined.

Keywords: potassium titanate, protonation, conductivity, loss tangent, impedance

For citation: Makarova A. D., Goffman V. G., Gorokhovsky A. V., Tretyachenko E. V., Vikulova M. A.,
Morozova N. O., Bainyashev A. M., Kuzmina V. M., Gonnova I. A. Impediance spectroscopy of modified
potassium titanates. II. Electrochemical Energetics, 2023, vol. 23, no. 1, pp. 26–32 (in Russian). https://doi.org/
10.18500/1608-4039-2023-23-1-26-32, EDN: VGWMTR

This is an open access article distributed under the terms of Creative Commons Attribution 4.0 International
License (CC-BY 4.0)

Окончание (начало см.: 2022. Т. 22, № 2. С. 61–69).

ВВЕДЕНИЕ

Полититанаты калия могут являться
прекурсорами для конструирования широ-
кого спектра функциональных материалов
[1], в том числе и протон-проводящих твёр-
дых электролитов, способных сохранять
свои характеристики в широком интервале
температур. Свойства полититанатов калия
(ПТК) [2, 3] сильно зависят как от моди-
фицирующих материалов, так и от спосо-
бов их температурной обработки. ПТК, мо-
дифицированные и обработанные разными
методами, могут обладать свойствами полу-
проводников, ионных проводников, релак-
саторов [4].

В настоящей работе проведены ис-
следования образцов ПТК разного со-
става методом импедансной спектроско-
пии. В экспериментальных политита-
натах менялся как состав прекурсоров
(TiO2 : KOH :KNO3), так и степень их про-
тонирования. Также изменялись методи-
ка просушивания и методы компактирова-
ния образцов из подготовленных порошков
ПТК.

Целью настоящего исследования явля-
лось продолжение изучения базовых и про-
тонированных полититанатов калия, поиск
условий, при которых возможно получение
композитов с максимально высокой ион-

ной проводимостью в зависимости от ме-
тодов синтеза ПТК и его начального соста-
ва, определения температурных зависимо-
стей проводимости и комплексной проводи-
мости с необратимыми графитовыми элек-
тродами методом импедансной спектроско-
пии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования явились об-
разцы порошков ПТК, синтезированные
по методике, описанной в [5], в которых
массовое отношение TiO2 : KOH :KNO3 из-
менялось следующим образом: 30 : 30 : 40,
30 : 50 : 20, 20 : 20 : 60, 10 : 3 : 87 и 30 : 70 : 0,
при этом рН колебалось около значения 10–
11. Также в качестве объектов исследования
использовались образцы ПТК, полученные
по несколько измененной технологии [6–8].

Протонирование ПТК проводили путём
добавления к водной суспензии, содержа-
щей базовый ПТК, определённых количеств
10%-ного раствора H2SO4 до получения ста-
бильных значений рН [5].

Фазовый состав полученных компози-
ционных материалов изучали с помощью
рентгеновского дифрактометра ARL X’TRA
(ThermoFisherScientific, Швейцария) в диа-
пазоне углов 2θ от 5 до 60 градусов
на CuKα1-излучении (λ = 0.15406 нм). С по-
мощью обработки данных методом Ритвель-
да уточнены параметры кристаллических
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фаз модифицированного ПТК, которые ока-
зались близки к литературным значениям.

Исследования электрохимических
свойств композиционных материалов, со-
стоящих из базового и протонированно-
го ПТК, были проведены методом им-
педансной спектроскопии (прецизион-
ный импедансметр Novocontrol Alpha AN
(Novocontrol Technologies GmbH & Co. KG,
Germany) при шаговом изменении часто-
ты в диапазоне частот переменного поля
от 0.01 Гц до 1 МГц при комнатной темпе-
ратуре c измерительной амплитудой 50 мВ.
Также были проведены исследования прово-
димости при изменении температуры от −26
до 60°С. Измерения импеданса образцов
ПТК осуществляли по двухэлектродной схе-
ме с электродами, нанесёнными в виде гра-
фитовой или серебряной пасты. По измерен-
ным значениям Z′ и Z′′ строили годографы
импеданса в координатах Коула–Коула и вы-
числяли значения проводимости, тангенса
диэлектрических потерь, частотной зависи-
мости проводимости [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Максимальное значение проводимости
среди образцов, полученных по методи-
ке [5], равное 10−3 См/см, было получено
для состава с соотношением прекурсоров
30 : 50 : 20 (рис. 2, a). При длительном хране-
нии (порядка 1 года) и периодическом цик-
лировании в образцах произошли неболь-
шие необратимые изменения (рис. 2, б).
Проводимость состава 30 : 50 : 20 незначи-
тельно снизилась до 8 · 10−4 См/см, а про-
водимость композита состава 30 : 70 : 0 уве-
личилась. Длительное хранение, как пока-
зали рентгенофазовые исследования, приво-
дило к частичной кристаллизации в прото-
нированных полититанатах калия. По-види-
мому, ионный перенос по границам мелких
кристаллических образований более пред-
почтителен, чем в квазиаморфной фазе, ко-
торая присуща свежеприготовленному ПТК.
Одним из направлений увеличения прово-
димости в исследованном ряду может быть
поиск оптимального состава около точки
30 : 50 : 20 на тройной диаграмме, в которой

a/a б/b
Рис. 1. Тройная диаграмма состава прекурсоров при синтезе ПТК (a) и график зависимости ионной проводи-

мости от начального состава (б)
Fig. 1. The triple diagram of the composition of precursors in the synthesis of PTC (a) and the graph of the

dependence of ionic conductivity on the initial composition (b)
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a/a б/b
Рис. 2. Годографы импеданса исследованных композитных ПТК в области высоких частот: свежеприготов-

ленный ПТК (a), ПТК, хранившийся в течение 1 года (б)
Fig. 2. The hodographs of the impedance of the studied composite PTCs in the high-frequency region; the freshly

prepared PTC (a) and the PTC stored for 1 year (b)

ионная проводимость на настоящий момент
достигала максимума. Направления поиска
на графике (см. рис. 1, a) обозначены окруж-
ностью.

Годографы импеданса в высокочастот-
ной области для системы TiO2 : KOH :KNO3
представляли собой прямые линии, и опре-
деление R0 сводилось к экстраполяции пря-
мой зависимости на ось Z′. Однако некото-
рые годографы выглядели как прямые ли-
нии лишь с выходом на высокочастотную
дугу. Определение значения активного со-
противления R0 композита в этих случаях
было затруднительным. Построение дуг го-
дографов показано на рис. 2. Удельные зна-
чения проводимости рассчитывали по соот-
ношению

σ = 1/R0 · (l/S ),

где R0 – сопротивление объёма таблетки, l –
толщина таблетки, S – площадь таблетки.
Для уточнения значений проводимости бы-
ли вычислены и построены частотные зна-
чения проводимости (рис. 3). Вычисленные
значения проводимости на частоте 1 МГц
хорошо согласуются с расчётными значени-
ями проводимости, полученными из экстра-
поляции годографов импеданса на бесконеч-
но высокие частоты.

Рис. 3. Частотная зависимость проводимости свеже-
приготовленного ПТК (цвет онлайн)

Fig. 3. The frequency dependence of the conductivity
of the freshly prepared PTC (color online)

Электронная проводимость получен-
ных материалов, определяемая как прово-
димость на сверхнизкой частоте 0.01 Гц,
не превышала 10−10–10−11 См/см (см.
рис. 3). Низкие значения электронной про-
водимости предполагают сохранность на-
копленной энергии в накопителях, созда-
ваемых на основе исследованных компо-
зитов.
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Композит состава 30 : 50 : 20 был под-
вергнут процедуре протонирования, кислот-
ность базового ПТК (рН = 11.59) была сни-
жена до значения 7.89. Импедансные иссле-
дования позволили получить годографы для
исследуемых композитов (рис. 4). Как следу-
ет из анализа годографов, проводимость про-
тонированного композита незначительно уве-
личилась до 5.7 ·10−3 См/см относительно ба-
зового ПТК с рН = 11.59, у которого про-
водимость составляла 2.8 ·10−3 См/см. Ранее
в нашей работе [5] было показано, что для со-
става 30 : 30 : 40 ионная проводимость умень-
шается при проведении процесса протони-
рования. В случае состава 30 : 50 : 20 прово-
димость увеличивается. И экстраполяция ду-
ги на бесконечно высокую частоту или экс-
траполяция прямой линией с более низких
частот не изменяет основной тенденции для
соотношения 30 : 50 : 20 повышения ионной
проводимости при снижении значений рН.
По-видимому, соотношение исходных ком-
понентов TiO2 : KOH :KNO3 играет значи-
тельную роль в механизме протонной прово-
димости в модифицированных (протониро-
ванных) ПТК.

Рис. 4. Годографы протонированного (рН = 7.89) и ба-
зового (рН = 11.59) импеданса (цвет онлайн)

Fig. 4. The hodographs of the protonated (pH = 7.89) and
the basic (рН = 11.59) impedance (color online)

Синтез по другой методике [6–8] заклю-
чался в обработке порошкообразного TiO2
(анатаз, чистоты 99% со средним разме-
ром частиц около 3 мм) в тиглях из Al2O3

в расплавленных смесях KOH и KNO3. Сме-
си состояли из: 30 мас.% TiO2, 30 мас.%
КОН, 40 мас.% KNO3. Синтез проводили
в электрической муфельной печи при 500°С
в течение 2 часов. Рентгенофазовый ана-
лиз данных композитов показал, что полу-
чен ПТК со следами непрореагировавшего
анатаза TiO2. Синтезированный продукт по-
мещали в дистиллированную воду, промыва-
ли до полного растворения водорастворимых
продуктов синтеза и остатков исходных ре-
агентов. После оседания (седиментации) ча-
стиц титаната калия продукт отделяли от рас-
твора декантацией и заливали водным рас-
твором различных анионных, неионогенных
или катионных ПАВ в весовом соотноше-
нии 1 : 10. Затем отделяли водный раствор
от осадка декантацией и просушивали по-
лученный продукт в сушильном шкафу при
температуре 60°С в течение 2 часов.

Полученный вышеописанным спосо-
бом продукт исследовали методом импе-
дансной спектроскопии в интервале тем-
ператур от −26 до +60°С. Вычисленные
значения ионной проводимости хорошо со-
гласуются с аррениусовской зависимостью
проводимости от обратной температуры
(рис. 5). На графиках обнаружено измене-
ние энергии активации проводимости как
для состава со значением рН = 8.5, так и для
высокопротонированного состава с рН = 2.5,
однако вид зависимостей различается.

На графике состава 30 : 30 : 40 с рН = 8.5
наблюдается один перегиб при температу-
ре +2°С, при котором энергия активации из-
меняется от 0.15 до 0.30 эВ. Для состава
30 : 30 : 40 с рН = 2.5 наблюдалось два пе-
региба на аррениусовской зависимости при
температуре 19°С и 35°С. При этом энер-
гия активации в первом случае изменялась
от 0.10 до 0.30 эВ, во втором случае –
от 0.30 до 0.051 эВ. Абсолютное значение
проводимости при рН = 8.5 составляло 4.3 ·×
× 10−2 См/см (22°С); при рН = 2.5 состав-
ляло 1.0 · 10−2 См/см (21°С). Полученный
результат согласуется с ранее опубликован-
ными данными [5], в которых показано, что
увеличение кислотности приводит к умень-
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a/a б/b
Рис. 5. Температурные зависимости проводимости для состава 30 : 30 : 40, рН = 2.5 (a) и рН = 8.5 (б)

Fig. 5. The temperature dependences of the conductivity for the composition of 30 : 30 : 40, pH = 2.5 (a) and
pH = 8.5 (b)

шению ионной составляющей проводимо-
сти. Однако способ синтеза, приведенный
выше, позволяет получить более высокие
значения ионной проводимости для анало-
гичного состава.

Методом термического анализа было
установлено, что вплоть до температуры
−100°С полититанат стабилен и не претер-
певает эндотермических и экзотермических
превращений. Поэтому перегибы на зависи-
мостях проводимости от обратной темпера-
туры, видимо, могут быть объяснены изме-
нением проводимости, связанной с механиз-
мами переноса протонов как в адсорбцион-
ной, так и в кристаллизационной воде, ко-
торая присуща для ПТК, не претерпевшего
высокотемпературного отжига.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изложенный материал соответству-
ет промежуточному этапу исследований
электрохимических и электрофизических
свойств титанатов калия, протонированных
и базовых модификаций при нормальных
и низких температурах.

Разрабатываемые композиты c протон-
ной проводимостью 4.3 · 10−2 См/см при
температуре 22°С, возможно, смогут най-
ти своё применение как твёрдые электроли-
ты в накопителях энергии, эксплуатируемых
в районах Крайнего Севера. Также разраба-
тываемые твёрдые электролиты могут быть
применены в программах импортозамеще-
ния.
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Synthesis of potassium polytitanate precursors by
treatment of TiO2 with molten mixtures of KNO3 and
KOH // Journal of the European Ceramic Society. 2004.
Vol. 24, № 13. P. 3541–3546. https://doi.org/10.1016/j.
jeurceramsoc.2003.12.006

8. Sanchez-Monjaras T., Gorokhovsky A.,
Escalante-Garcia J. I. Molten salt synthesis and
characterization of potassium polytitanate ceramic
precursors with varied TiO2/K2O molar ratios // Journal
of the American Ceramic Society. 2008. Vol. 91,
№ 9. P. 3058–3065. https://doi.org/10.1111/j.1551-2916.
2008.02574.x

9. Максимова Л. А., Третьяченко Е. В., Горохов-
ский А. В., Викулова М. А., Байняшев А. М., Гофф-
ман В. Г. Электрофизические свойства керамических
материалов на основе марганецсодержащих полити-
танатов калия // Электрохимическая энергетика. 2022.
Т. 22, № 4. С. 170–180. https://doi.org/10.18500/1608-
4039-2022-22-4-170-180

REFERENCES

1. Telegina O. S., Goffman V. G.,
Gorokhovsky A. V., Kompan M. E., Sleptsov V. V.,
Gorshkov N. V., Kovnev A. V. Character of conduc-
tivity in amorphous potassium polytitanate. Electro-
chemical Energetics, 2015, vol. 15, no. 1, pp. 23–28.
https://doi.org/10.18500/1608-4039-2015-15-1-23-28

2. Gorshkov N. V., Goffman V. G., Kho-
riukov A. S., Sevryugin A. V., Burmistrov I. N.,
Gorokhovsky A. V. High-temperature technical ceram-
ics based on complex titanates, having the structure of
hollandite. New Refractories, 2016, no. 8, pp. 43–47.
https://doi.org/10.17073/1683-4518-2016-8-43-47

3. Sleptsov V. V., Kozhitov L. V., Diteleva A. O.,
Kukushkin D. Yu., Nagaev A. A. New generation of
nanocomposite materials based on carbon and titanium
for use in supercapacitor energy storage devices. News
of Higher Educational Institutions. Materials of Elec-
tronic Engineering, 2019, vol. 22, no. 3, pp. 212–218.
https://doi.org/10.17073/1609-3577-2019-3-212-218

4. Goffman V. G., Gorokhovsky A. V., Gor-
shkov N. V., Fedorov F. S., Tretychenko E. V., Sevru-
gin A. V. Data on electrical properties of nickel mod-
ified potassium polytitanates compacted powders. Data
in Brief, 2015, vol. 4, pp. 193–198. https://doi.org/10.
1016/j.dib.2015.05.010

5. Goffman V. G., Makarova A. D., Maksi-
mova L. A., Gorohovsky A. V., Tretyachenko E. V.,
Gorshkov N. V., Vikulova M. A., Bainyashev A. M.

Solid proton – Conductive Ceramic Electrolyte for En-
ergy Storage. Electrochemical Energetics, 2021, vol. 21,
no. 4, pp. 197–205. https://doi.org/10.18500/1608-4039-
2021-21-4-197-205

6. Gorohovsky A. V., Palagin A. I., Safonov V. V.,
Azarov A. S., Tretyachenko E. V. Poroshok ti-
tanata kaliya [Potassium titanate powder]. Patent RF,
no. 2420459, 2009.

7. Gorokhovsky A. V., Escalante-Garcıa J. I.,
Sanchez-Monjaras T. Gutiérrez-Chavarrıá, C. A. Syn-
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время разработка высо-
коэффективных функциональных материа-
лов для устройств накопления и преобра-
зования энергии является одной из приори-
тетных задач электрохимической энергети-
ки [1–3]. Особый интерес в данной области
представляют графеновые материалы и их
производные, в частности, оксид графен
(ОГ), развитие химии которого получило
широкое распространение в научных сооб-
ществах [4–7]. Эффективным методом из-
менения функциональных свойств ОГ явля-
ется восстановление кислородсодержащих
групп, как на базальной плоскости, содер-
жащей гидроксильные и эпоксидные груп-
пы, так и на краевой плоскости, содержа-
щей карбоксильные и карбонильные груп-
пы (хинонного и лактонного типа) [8], при-
водящее к образованию восстановленного
оксида графена.

В литературе описаны различные хи-
мические и физико-химические методы вос-
становления, однако в основном они вклю-
чают получение ОГ методом химическо-
го окисления графита по Хаммерсу [9, 10]
и его восстановление с использованием
гидразина (N2H4) [11, 12], боргидрида на-

трия (NaBH4) [13], гидрохинона [14], аскор-
биновой кислоты [15, 16]; методами тер-
мовосстановления [17], электрохимическо-
го восстановления [18, 19]. Конечной це-
лью во всех случаях является реструкту-
ризация графитовой матрицы, однако в за-
висимости от выбора восстановителя про-
цессы восстановления приводят к различ-
ным восстановленным формам ОГ, харак-
теризующихся соотношением С/О не более
20 [20]. Восстановленные формы ОГ от-
личаются от монослойного графена более
дефектной структурой, сопровождающейся
разрушением π-делокализованной системы
графена, и сохранением менее 10% кисло-
родсодержащих групп.

Целью данной работы является иссле-
дование электрохимического восстановле-
ния многослойного оксида графена в ще-
лочном электролите, полученного электро-
химическим анодным окислением графита.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРЕМЕНТА

Синтез многослойного ОГ был прове-
дён методом электрохимического (анодно-
го) окисления дисперсного графита с фрак-
ционным составом от 400 до 600 мкм в сер-
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ной кислоте [21]. Электрохимическое окис-
ление проводили в гальваностатическом ре-
жиме током 0.4 А с последующим гидроли-
зом окисленного графита до pH 5.7 и об-
работкой в ультразвуковой ванне (с часто-
той 40 кГц) в течение часа и последующей
сушкой при температуре 90°C. Электрохи-
мические измерения проводились на по-
тенциостате P-150x (ООО «Элинс», Рос-
сия) в трехэлектродной ячейке с исполь-
зованием платиновых катода и токоотво-
да анода. Электродные потенциалы из-
мерялись относительно ртутносульфатного
(Hg/Hg2SO4/K2SO4) электрода сравнения.

Для получения электрохимически вос-
становленного оксида графена (в-ОГ) ис-
пользовали дисперсию оксида графена
в растворе KOH (0.05 М) с массовым со-
отношением 1 : 4. Для определения потен-
циала катодного восстановления проводи-
ли потенциодинамические исследования
в диапазоне потенциалов от 0.11 до −0.9 В
со скоростью развертки потенциала 10 мВ/с.
Электродные потенциалы измерялись от-
носительно хлоридсеребряного электрода
сравнения (Ag/AgCl/KCl).

Исследования распределения размеров
частиц окисленного многослойного окси-
да графена (ОГ) и восстановленного окси-
да графена (в-ОГ) производились лазерным
анализатором размеров частиц Analysette-
22 NanoTech (Fritsch GmbH, Германия)
с диапазоном измерения 0.08–2100 мкм.

Изучение морфологии поверхности
и структуры частиц наноструктурирован-
ного многослойного оксид графена осу-
ществляли с помощью метода сканиру-
ющей электронной микроскопии (СЭМ)
со встроенным энергодисперсионным ана-
лизом EXplorer (Aspex, США).

Спектры пропускания частиц нано-
структурированного многослойного ОГ ре-
гистрировали на ИК-Фурье спектромет-
ре «ФТ-801» («Симекс», Россия). Спектры
комбинационного рассеяния (ИК-КР) заре-
гистрированы на приставке invia Raman
microscope («Renishaw», Великобритания).
Рентгенофазовый анализ (РФА) проводи-

ли на рентгеновском дифрактометре ARL
X’TRA (Thermo Fisher Scientific (Ecublens)
SARL, Швейцария).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Потенциодинамические исследования
ОГ в растворе KOH (0.05 М) (рис. 1) при
смещении потенциала в катодную область
от стационарного потенциала (E = 0.1 В)
не выявляют заметного увеличения тока
до потенциала ≈−0.6 В, при котором наибо-
лее вероятным процессом будет адсорбция
катионов водорода на поверхности ОГ:

2Н2О + 2 е− = Н2 + 2ОН− (рН⩾7). (1)

Электрохимическое восстановление,
вероятнее всего, будет проходить по обще-
му механизму:

ОГ + aH+ + be− → в-ОГ + cH2O. (2)

Рис. 1. Потенциодинамические поляризационные
кривые процесса катодного восстановления оксида
графена при скорости развёртки 10 мВ/с в растворе

KOH (0.05 M)

Fig. 1. Potentiodynamic polarization curves of the
process of cathodic reduction of graphene oxide at the
sweep rate of 10 mV/s in the KOH solution (0.05 M)

В связи с этим электрохимическое вос-
становление ОГ проводилось в потенцио-
статическом режиме при потенциале −0.2 В
с сообщением электроду ёмкости 0.2 А·г−1

(рис. 2).
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Рис. 2. Потенциостатическая кривая процесса катод-
ного восстановления оксида графена при потенциа-

ле −0.2 В в растворе KOH (0.05 M)

Fig. 2. Potentiostatic curve of the process of cathodic
reduction of graphene oxide at the potential of −0.2 V

in the solution of KOH (0.05 M)

Механизм взаимодействия адсорбиро-
ванного водорода с кислородсодержащи-
ми функциональными группами требует до-
полнительного изучения. Судя по увеличе-
нию тока и гистерезиса на потенциодинами-
ческих кривых по мере циклирования мож-
но предположить восстановление кисло-
родсодержащих групп и снижение их кон-
центрации [22]:

O + aH+ + nе− →

→
[

C C O H
]•
+ cH2O,

(3)

O + aH+ + nе− → C C + cH2O,
(4)

COOH + nе−→ CОО−, (5)

CОО−→ CОО• + e−, (6)

CОО• → C• + CO2, (7)

C• + C• → C C, (8)

C O + aH+ + nе− → C O H + cOH−,
(9)

C O + aH+ + nе− → C H + cH2O. (10)

После процесса электрохимического
восстановления удаётся получить фракцию
в-ОГ с модальным размером частиц ∼
∼18 мкм до 50%. Исходя из результатов
СЭМ (рис. 3) структура частиц в-ОГ пред-
ставлена в виде периодически повторяю-
щихся упорядоченных слоев.

a/a

б/b

Рис. 3. Сканирующая электронная микроскопия
электрохимически восстановленного оксида графе-

на: a – х10000, б – x25000

Fig. 3. Scanning electron microscopy of electrochemi-
cally reduced graphene oxide: a – x10000, b – x25000
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Для идентификации строения и иссле-
дования свойств восстановленного ОГ ис-
пользовали методы ИК- и ИК-КР-спектро-
скопии, рентгенофазового анализа (РФА);
исследование морфологии проводилось
с использованием метода сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ).

На ИК-спектре ОГ (рис. 4) наблюдает-
ся интенсивный пик при 3481 см−1, соот-
ветствующий колебаниям гидроксильных
групп, также находящихся между графено-
выми слоями (пик ∼3200 см−1). Присутству-
ет пик при 1711 см−1 (С=О группа). Пик
при 1635 см−1 обусловлен наличием sp2-ги-
бридизации C=C в структуре графена. По-
лоса между 1103 см−1 соответствует дефор-
мационным колебаниям связей эпоксидных
групп [15]. Полоса при 1350 см−1 пред-
ставляет собой деформационное колебание
-СООН групп.

Рис. 4. ИК-спектры оксида графена (1) и восстанов-
ленного оксида графена (2)

Fig. 4. IR spectra of graphene oxide (1) and reduced
graphene oxide (2)

Стоит отметить, что в ИК-спектре в-ОГ
интенсивность пиков валентных и деформа-
ционных колебаний снижается, пик, соот-
ветствующий колебаниям гидроксильных
групп, смещается в область 3500 см−1, пик
при 1635 см−1 смещается к 1602 см−1, пики
при 1711 и 1103 см−1 не наблюдаются, что,
возможно, свидетельствует о восстановле-
нии карбонильных и эпоксидных групп.

В спектре комбинационного рассеива-
ния ОГ (рис. 5) присутствуют D-полоса при
1345 см−1, характеризующая дефектность
структуры, и G-полоса, которая описывает
колебания системы sp2 углеродных связей
(1594 см−1). Увеличение интенсивности по-
лосы D по сравнению с полосой G указы-
вает на увеличение количества неупорядо-
ченной фазы в ОГ. В отличие от ИК-КР-
спектров графитов для ОГ полоса D бо-
лее интенсивна, чем полоса G, что связано
с образованием sp3-гибридных связей в ре-
зультате окисления графита [23]. G полоса
ОГ смещена в сторону меньших волновых
чисел, что подтверждает наличие дефектов
в графеновых слоях. Смещение обертона D
полосы, называемого 2D (∼2700 см−1), кор-
релирует с количеством графеновых слоев.
Пик D+D’ в спектре ОГ более интенсивен,
чем остальные обертона D полосы.

Рис. 5. ИК-КР-спектры оксида графена (1) и восста-
новленного оксида графена (2)

Fig. 5. Raman spectra of graphene oxide (1) and
reduced graphene oxide (2)

Увеличение количества слоев снижа-
ет интенсивность 2D-пика и сдвигает ком-
поненты в сторону больших волновых чи-
сел. Форма, а также наличие D+D’ поло-
сы в спектре указывают на то, что ОГ со-
стоит из двух или более графеновых слоев.
Кроме того более высокая интенсивность
2D-полосы по сравнению с G-полосой под-
тверждает наличие большего количества де-
фектов в структуре. Отношение интенсив-
ностей ID/IG показывает меру неупорядо-
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ченности структуры – так, для ОГ ID/IG =
= 0.94.

В спектре комбинационного рассеива-
ния в-ОГ наблюдается смещение пиков
по сравнению с ОГ, присутствует D-полоса
с максимумом пика ∼1355 см−1 и G-полоса
с максимумом 1584 см−1, форма 2D полосы
в-ОГ имеет вид одиночного пика с максиму-
мом в 2710 см−1 большей по интенсивности,
чем в спектре ОГ, отсутствует D+D’. Отно-
шение интенсивностей полос ID/IG = 0.64.

Рис. 6. Дифрактограммы оксида графена (1) и вос-
становленного оксида графена (2)

Fig. 6. XRDs of graphene oxide (1) and reduced
graphene oxide (2)

Результаты РФА показывают (рис. 6),
что на рентгенограмме OГ регистрируются
сигналы с пиками при 2θ = 11.86 и 26.12°,
соответствующими дифракционным индек-
сам плоскостей (001) и (002) оксида графена.
Однако на дифрактограмме в-ОГ пик фазы
оксида графена (001) отсутствует.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследова-
ний получен восстановленный многослой-
ный оксид графена методом электрохимиче-
ского катодного восстановления в щелочном
электролите на основе 0.05 M KOH, при по-
тенциостатическом режиме при потенциале
−0.2 В.

Восстановленный оксид графена оха-
рактеризован методами рентгенофазового
анализа, ИК-Фурье спектроскопии, спектро-
скопии комбинационного рассеяния и скани-
рующей электронной микроскопии.

Полученный таким образом восстанов-
ленный оксид графена может применяться
в качестве компонента электродов для нако-
пителей энергии, а дополнительное его мо-
дифицирование галогенами и азотсодержа-
щими функциональными группами позволит
использовать его в качестве катализатора.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из тенденций современной энер-
гетики является наращивание доли исполь-
зования возобновляемой энергии, накопле-
ние и хранение которой возможно в хими-
ческих источниках тока [1]. Благодаря от-
носительно высоким энергетическим харак-
теристикам наибольшее внимание уделяет-
ся разработке и оптимизации электролитов
и электродных материалов для литий-ион-
ных источников тока (ЛИИТ), хотя в по-
следнее время все чаще возникают вопро-
сы об ограниченности запасов лития [2].
За счет относительно низкой стоимости, ма-
лого объемного расширения (до 10%) и вы-
сокой электропроводности графит является
наиболее используемым анодным материа-
лом для ЛИИТ [3]. Тем не менее, электро-
химические системы, в которых использу-
ются материалы на основе графита, характе-
ризуются относительно низкой плотностью
энергии и скоростью заряда, поэтому не мо-
гут обеспечивать потребности ряда совре-

менных устройств и механизмов повышен-
ной мощности.

Вследствие этого ведется активный по-
иск электродных материалов с более высо-
кой удельной емкостью. Многообещающи-
ми анодными материалами с повышенной
удельной емкостью или скоростью заряда
являются оксиды переходных металлов [3,
4], кремний [5–7], германий [8, 9], а так-
же различные композиции из вышеперечис-
ленных материалов с добавками углерода
и металлов [10–12]. Несмотря на положи-
тельные результаты лабораторных и опыт-
но-промышленных испытаний данных ма-
териалов, их масштабное внедрение пока
ограничивается какими-либо недостатками.
В частности, кремний подвержен значи-
тельному объемному расширению, герма-
ний является относительно дорогим матери-
алом, а получение различных нано-размер-
ных композиционных анодов характеризу-
ется высокими затратами при получении.

Одним из перспективных и доступ-
ных материалов является карбид кремния
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(SiC). Его высокая механическая, химиче-
ская и термическая устойчивость позволяет
применять SiC как анодный материал, а так-
же в качестве наполнителя для компенсации
расширения кремниевого анода в ЛИИТ.
В зависимости от размеров и морфологии
емкость SiC может достигать 1370 мА·ч/г
при кулоновской эффективности около 90%
[13, 14], хотя в большинстве случаев полу-
чение частиц или пленок SiC необходимого
размера сопровождается высокими затрата-
ми. В то же время авторами ранее была по-
казана возможность синтеза волокон ультра-
дисперсного SiC из доступных материалов
хорошо изученным способом карботермиче-
ского синтеза [15, 16].

В настоящей работе изучена возмож-
ность использования данного подхода для
получения SiC, а также смесей C/SiC
и Si/C/SiC на его основе для использования
в качестве анодов литий-ионных источни-
ков тока.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение SiC. Синтез волокон SiC осу-
ществляли в графитовом тигле. Для этого
смесь порошков SiO2 и графита с мольным
соотношением 1 : 3 помещали в тигель, за-
крывали графитовой крышкой и слоем гра-
фитового порошка. Синтез проводили в те-
чение 5 ч при температуре 1600°С в ат-
мосфере СО, которая формировалась в ре-
зультате окисления графитового порошка
[15, 16]. Экспериментально было установле-
но, что при заданном соотношении SiO2:C
и параметрах синтеза образуются смеси
С/SiC с содержанием SiC до 40–95 мас.%.
Кроме того, продукты могут содержать сле-
ды кремния и его оксидов, которые удаля-
ются путем обработки в растворе HF. Соот-
ношение компонентов С/SiC можно коррек-
тировать, меняя состав шихты, температу-
ру и длительность синтеза. В данной работе
были синтезированы смесь C/SiC и чистый
SiC, которые были использованы для из-
готовления анодных полуэлементов ЛИИТ.
Вместе с этими материалами были проте-
стированы анодные материалы на базе полу-

ченной смеси C/SiC с добавлением электро-
осажденных из расплава KCl-K2SiF6 крем-
ниевых волокон [17].

Анализ морфологии и состава. Хими-
ческий и фазовый состав реагентов и ко-
нечного продукта определяли атомно-эмис-
сионной спектроскопией с индуктивно-свя-
занной плазмой, рентгенофазовым анализом
и спектроскопией комбинационного рассе-
яния света с использованием спектромет-
ра iCAP 6300 (Thermo Scientific, США), ди-
фрактометра D/MAX-2200VL/PC (Rigaku,
Япония) и Рамановского спекрометра U1000
(Renishaw, Великобритания). Морфологию
и элементный состав образцов также изуча-
ли с помощью сканирующего электронного
микроскопа Tescan Vega 4 (Tescan, Чехия)
с детектором Xplore 30 EDS (Oxford, Вели-
кобритания).

Электрохимические исследования.Элек-
трохимические характеристики анодов
Si/C/SiC исследовали в полуэлементе с ис-
пользованием трехэлектродной ячейки
[18]. Полученные материалы смешива-
ли с 10 мас.% поливинилидендифторида
(PVdF), растворенного в N-метил-2-пирро-
лидоне, без каких-либо других добавок. По-
луэлементы изготавливали в герметичном
перчаточном боксе с контролируемым со-
держанием примесей (О2, H2O < 0.1 ppm).
В качестве подложки рабочего электрода
использовали сетку из нержавеющей стали;
противоэлектродом и электродом сравнения
служила литиевая фольга. Все электроды
были разделены двумя слоями сепаратора
и помещены в фторопластовую ячейку. Да-
лее в ячейку заливали 1 мл электролита –
1M LiPF6 в смеси этиленкарбонат/диметил-
карбонат/диэтилкарбонат (1:1:1 по объему).
Измерения проводили с помощью потенци-
остата Zive SP2 (WonATech, Южная Корея).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристики образцов. На рис. 1, a
приведена микрофотография материала
С/SiC. Полученная смесь представляла со-
бой частицы графита размером около 20–
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a/a б/b в/c
Рис. 1. Микрофотографии образцов C/SiC (a), SiC (б), полученных в результате карботермического синтеза
и обработки в растворе HF; образца Si, полученного при электролизе расплава (мас.%) 98KCl-2K2SiF6 при

температуре 780°С и катодной плотности тока 25 мА/см2 (в)
Fig. 1. Micrographs of C/SiC (a) and SiC (b) samples obtained in the process of carbothermal synthesis and treatment
in the solution of HF; sample Si obtained by electrolysis of the molten mass of (wt.%) 98KCl-2K2SiF6 at the

temperature of 780°C and the cathodic current density of 25 mA/cm2 (c)

40 мкм (графит) и волокна меньшего разме-
ра (SiC). Содержание элементов в образце
составило (мас.%): Si – 47.5–51.3; C – 47.7–
51.7; O – до 1.6. Присутствие кислорода
могло быть обусловлено как недостаточ-
ным временем обработки смеси в растворе
HF, так и последующим окислением имею-
щегося в составе смеси кремния. Согласно
данным спектрального анализа полученная
смесь содержала 48.8–49.4 мас.% кремния
(остальное углерод) и не более 0.4 ppm
таких примесей, как Fe, Al, Ti, Ca. Если
не принимать во внимание вероятное при-
сутствие кислорода, то указанное соотно-
шение компонентов соответствует смеси
(мас.%): 70.5SiC-29.5C.

На рис. 1, б приведена микрофотогра-
фия агломерата SiC, полученного после от-
жига остаточного углерода из смеси C/SiC.
Общий размер полученного агломерата со-
ставляет около 50–60 мкм, при этом он пред-
ставлен волокнами произвольной формы
диаметром от 0.1 до 2 мкм. Полученная мор-
фология аналогична ранее полученным об-
разцам ультрадисперсного SiC [15]. Среднее
содержание элементов в образце составило
(мас.%): Si – 68–69; С – 29–30; O – до 1.6.
Данное соотношение близко к составу SiC.

На рис. 1, в приведена микрофотогра-
фия осадков кремния, полученных при элек-
тролизе расплава (мас.%) 98KCl-2K2SiF6
при температуре 780°С и катодной плот-
ности тока 25 мА/см2. Подробная методи-
ка и параметры синтеза кремния приведе-
ны в работе [17]. Полученные осадки крем-
ния представлены волокнами произвольной
формы с диаметром волокон в диапазоне
0.45–0.55 мкм и длиной до 20–25 мкм. Со-
держание кислорода в полученном кремнии
составило от 1.2 до 1.5 мас.%, а прочих при-
месей – не более 0.18 ppm (преимуществен-
но железо и никель).

Согласно данным рентгенофазового
анализа для образца C/SiC получены две
модификации карбида (α-SiC, β-SiC), а для
образца SiC выявлено присутствие фазы
β-SiC. Похожая картина наблюдается и на
спектрах комбинационного рассеяния света,
на которых для обоих образцов зафиксиро-
ваны отклики, характерные для модифика-
ций карбида α-SiC и β-SiC. При этом для
образца SiC имеется также отклик, который
мог соответствовать как остаточному крем-
нию, так и модификации β-SiC [19]. В свою
очередь, образец Si, по данным рентгено-
фазового анализа и спектроскопии комбина-
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ционного рассеяния света, был представлен
поликристаллическим кремнием с примеся-
ми SiO2.

Энергетические характеристики об-
разцов анодов. На рис. 2, а приведены за-
висимости, характеризующие изменение по-
тенциала анодов C/SiC и Si/SiC/С при лити-
ровании и делитировании, а на рис. 2, б –
изменение разрядной емкости и кулонов-
ской эффективности работы образцов в хо-
де циклирования. При первичном заряде об-
разца C/SiC током С/20 его зарядная ем-
кость составила 658, а разрядная ёмкость –
322 мA·ч/г (кулоновская эффективность
60%). Потеря емкости может быть связана
с образованием межфазного слоя твердого
электролита. Все последующие циклы про-
водили зарядным током С/2. При втором
циклировании разрядная емкость состави-
ла 308 мA·ч/г (кулоновская эффективность
92%), а к 100-му циклу разрядная емкость
составила 328 мA·ч/г. Кулоновская эффек-
тивность работы анода C/SiC к 100-му цик-
лу достигла 99%.

Для образца Si/С/SiC плато потенциала
отрицательнее 0.1 В (см. рис. 2, а) указывает
на литирование графита и кремния, а дели-
тирование происходит при 0.15–0.4 В. Ана-
логичные результаты были получены при

литировании кремниевого анода [20, 21].
В результате первого литирования/делити-
рования током С/20 разрядная емкость со-
ставила 225 мА·ч/г, а начальная кулонов-
ская эффективность – 54%. При дальней-
шем циклировании током 0.1 А/г она увели-
чилась и сохранилась на уровне выше 98%
(см. рис. 2, б). Разрядная емкость постепен-
но увеличивается до 525 мА·ч/г к 40-му цик-
лу. Более высокое значение емкости можно
объяснить работой кремния в аноде, а до-
полнительное увеличение в ходе циклиро-
вания – постепенной активацией электрода.
Последующее снижение разрядной емкости
до 400 мА·ч/г к 100-му циклу может быть
связано с потерей контакта части объема
анодного материала с подложкой вследствие
локального расширения кремния.

При первичном заряде образца SiC то-
ком С/20 (1-й цикл) его зарядная ем-
кость составила лишь 78, а разрядная ём-
кость – 42 мA·ч/г (кулоновская эффек-
тивность 60%). При этом в ходе даль-
нейших циклирований зарядная и разряд-
ная емкость постепенно повышались (см.
рис. 3). К 60-му циклу при токе заряда
С/20 наблюдается рост разрядной емкости
до 180 мА·ч/г (см. рис. 3). Такая ситуация
может быть вызвана постепенной активаци-

a/a б/b
Рис. 2. Потенциал анодов Si/C/SiC и C/SiC в ходе литирования/делитирования (a) и изменение разрядной ем-
кости и кулоновской эффективности работы образцов Si/C/SiC и C/SiC (б) в ходе циклирования (цвет онлайн)
Fig. 2. The potential of Si/C/SiC and C/SiC anodes during lithiation/delithiation (a) and the change in the discharge

capacity and Coulomb efficiency of Si/C/SiC and C/SiC (b) samples during cycling (color online)
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ей материала анода, сопровождающейся ча-
стичным разрушением SiC и образованием
соединений Li-C и Li-Si [13, 14] по следую-
щим вероятным реакциям:

SiC + xLi+ + xe− → LixSiyC + (1− y)Si (y < 1),
(1)

Si+ zLi+ + ze− ↔ LizSi. (2)

В результате происходит постепенная
конверсия SiC в Si и C [13, 14]. При повы-
шении тока заряда до С разрядная емкость
снизилась, при этом значение ее было ста-
бильным в ходе 92 циклов, а кулоновская
эффективность составила более 99.5% (см.
рис. 3).

Рис. 3. Изменение разрядной емкости и кулоновской
эффективности образца SiC в ходе циклирования то-

ком С/20 и С (цвет онлайн)

Fig. 3. The change in the discharge capacity and
Coulomb efficiency of the SiC sample during cycling

with the current of С/20 and С (color online)

На рис. 4, а приведены вольтампер-
ные зависимости, характеризующие кинети-
ку заряда и разряда образца анода C/SiC. От-
метим, что начало заряда происходит при
потенциале анода отрицательнее 0.22 В от-
носительно потенциала литиевого электро-
да. Такое поведение может быть обуслов-
лено взаимодействием лития с материалом
электрода, сопровождающимся образовани-
ем соединений. При этом наличие несколь-
ких пиков в катодной области вольтамперо-
грамм указывает на протекание нескольких
реакций литирования. При потенциале око-
ло 0.05 В формируется волна восстановле-
ния лития. При разряде в анодной области

вольтамперной зависимости в области по-
тенциалов от 0.05 до 0.5 В имеются соответ-
ствующие пики разряда (окисления) лития.
Причем смещение потенциалов пика вос-
становления и окисления лития указывает
на то, что исследуемые процессы не явля-
ются обратимыми. Очевидно, что необрати-
мость может быть обусловлена взаимодей-
ствием продуктов литирования с анодным
материалом. Так как емкость образцов ано-
дов включает в себя вклад как диффузион-
ных, так емкостных реакций, для обычного
процесса литирования/делитирования спра-
ведливо выражение [22]

log(I) = log(a)+b log(ν), (3)

где I – ток пика, А; ν – скорость сканиро-
вания, В/с; a и b – константы. Для нашего
случая вычисленное значение b составило
0.726 (см. рис. 4, б), что указывает на псев-
доемкостное поведение анодного материала
C/SiC [22], которое может быть связано с за-
медленной химической реакцией SiC с ли-
тием.

На рис. 5, а представлены вольтам-
перные зависимости, полученные при раз-
личных скоростях литирования-делитирова-
ния образца Si/SiC/С. На них присутству-
ют явные окислительно-восстановительные
пики, указывающие на протекание заряда
и разряда. Вычисленное по выражению (3)
значение b = 0.627 (см. рис. 5, б) указыва-
ет на то, что работа электрода Si/C/SiC пре-
имущественно протекает в условиях диф-
фузии лития. Отличительной особенностью
полученных вольтамперных зависимостей
также является тот факт, что токи заряда
и разряда образца анода наблюдаются в бо-
лее широкой области потенциалов (0.8–0.1
и 0.1–1.4 В соответственно), что обусловле-
но большей энергией связи лития с кремни-
ем и большим набором интерметаллидных
соединений в системе Li-Si [22, 23].

Механизм заряда анода Si/C/SiC в це-
лом можно представить параллельным про-
теканием реакций (1) и (2), а также реакци-
ями (4)–(6):

Si + xLi+ + xe↔ LixSi, (4)
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a/a б/b
Рис. 4. Циклические вольтамперные зависимости (a) при разных скоростях циклирования и зависимость log(I)-

log(ν) (б) для образца С/SiC (цвет онлайн)
Fig. 4. Cyclic current-voltage dependences (a) at different cycling rates and dependence log(I)-log(ν) (b) for the

C/SiC sample (color online)

a/a б/b
Рис. 5. Циклические вольтамперные зависимости (a) при разных скоростях циклирования и зависимость log(I)-

log(ν) (б) для образца Si/SiC/С (цвет онлайн)
Fig. 5. Cyclic current-voltage dependences (a) at different cycling rates and dependence log(I)-log(ν) (b) for the

Si/SiC/C sample (color online)

LixSi + уLi+ + ye↔ Li(x+y)Si, (5)

С + zLi+ + ze↔ LizC. (6)

Таким образом, частичная замена
SiC на электроосажденный Si приводит
к повышению разрядной емкости анода, при
этом энергетические характеристики анода
Si/С/SiC менее стабильны. Дальнейшие ис-
следования будут направлены на изучение
морфологии и состава образцов после цик-
лирования с целью выявления путей опти-
мизации исследуемых анодов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен подход для изготовле-
ния анодов литий-ионных источников то-
ка на основе SiC, а также смесей C/SiC
и Si/C/SiC. Предложенный подход вклю-
чает карботермический синтез и позволяет
исключить использование сложного обору-
дования и дорогих реагентов для синтеза
вышеперечисленных анодов. По предло-
женному методу были синтезированы и ат-
тестованы образцы C/SiC и SiC, а также
изготовлен образец Si/C/SiC с добавлением
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электроосажденных волокон кремния. По-
казано, что синтезируемый SiC представлен
агломератами волокон карбида с диаметром
волокон от 0.1 до 2 мкм; смесь C/SiC пред-
ставлена равномерно распределенными во-
локнами по матрице непрореагировавшего
графита; кремний представлен волокнами
произвольной формы диаметром от 0.45 до
0.55 мкм.

Было исследовано электрохимическое
поведение полученных образцов анодов при

литировании/делитировании в составе анод-
ного полуэлемента литий-ионного источ-
ника тока. Показана принципиальная воз-
можность использования полученных об-
разцов в составе анода. После 100 циклов
для SiC анода достигнута емкость в 180
и 138 мА·ч/г при токе заряда 0.05С и С, для
анода (мас.%) 29.5C-70.5SiC – 328 мА·ч/г
при токе заряда 0.2 А/г, и для анода (мас.%)
50Si-14.5C-35.5SiC – 400 мА·ч/г при токе за-
ряда 0.5С.
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Международная специализированная выставка
«Автономные источники тока – 2023»

Дата проведения: 10–12 апреля 2023

Место проведения: г. Москва, ул. Новый Арбат, д. 36, фойе БКЗ здания Правительства
Москвы.

Время работы выставки:
10–11 апреля 2023 10.00–17.00
12 апреля 2023 10.00–12.00

Организатор: Национальная ассоциация производителей источников тока «РУСБАТ»

Тематические разделы:
• Свинцово-кислотные стартерные, тяговые и стационарные аккумуляторы

– Щелочные аккумуляторы всех типов
– Литиевые источники тока, гальванические элементы и батареи
– Системы электрохимического накопления электрической энергии
– Технологическое и диагностическое оборудование, материалы и комплектующие
изделия для производства источников тока, оборудование для вторичной перера-
ботки аккумуляторов

– Зарядные устройства и различные аксессуары для аккумуляторов

Выставка «Автономные источники тока» – это ежегодный специализированный форум
отечественных и мировых производителей источников тока, технологического оборудования,
материалов и компонентов для их производства.

Деловая программа:
10 апреля 2023
Научно-практическая конференция «Производство свинцово-кислотных аккумуляторов

в России.
Проблемы, задачи, инновации»

11 апреля 2023
Научно-практическая конференция «Российский рынок систем электрохимического на-

копления электрической энергии и батарейных систем электротранспорта. Проблемы и пер-
спективы»

Тематика конференции:
В центре внимания стоят вопросы разработки литий-ионных аккумуляторов и материа-

лов для их производства, промышленного изготовления литий-ионных аккумуляторов и бата-
рей, а также вопросы, связанные с эксплуатацией, безопасностью и концом жизненного цик-
ла (включая вопросы утилизации) батарейных систем электромобилей и систем накопления
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электрической энергии широкого спектра функций. Особый акцент сделан на потенциальных
сегментах их применения в экономике Российской Федерации.

В работе конференции примут участие ведущие российские ученые и специалисты фун-
даментальной и отраслевой науки и непосредственно российских производственных пред-
приятий, а также руководители ведущих компаний, занимающихся практическими и нормо-
творческими вопросами в рассматриваемом направлении, представители Федеральных орга-
нов исполнительной власти, в чью зону ответственности входит данное направление.

Контактная информация:
e-mail: expo2023@rusbat.com
https://www.rusbat-expo.com/
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