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Аннотация. При циклировании безанодных натриевых аккумуляторов возникает проблема несба-
лансированных объемных изменений разноименных электродов, что приводит к объемным изменениям
аккумулятора в целом. При заряде отрицательного электрода увеличение объема составляет 0.88 см3/А·ч.
В настоящей работе оценено уменьшение объемов при заряде положительных электродов на основе
ванадофосфата натрия, фторванадофосфата натрия, гексацианоферрата натрия и натрированного суль-
фида железа Na1.5FeS2. Сделан вывод, что при сопоставлении объемных изменений, а также удельной
энергии и среднего разрядного напряжения аккумуляторов указанных электрохимических систем нельзя
однозначно выбрать оптимальный вариант.
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Optimization problems of electrochemical system of anode-free sodium batteries
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Abstract. When cycling anode-free sodium batteries, unbalanced volumetric changes in opposite elec-
trodes arise. This problem leads to volumetric changes in the whole battery. While charging the negative elec-
trode, the volume increase corresponds to 0.88 cm3/A·h. The current study evaluates the volume decrease while
charging the positive electrodes which are based on sodium vanadophosphate, sodium fluorovanadophosphate,
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sodium hexacyanoferrate, and sodiated iron sulfide Na1.5FeS2. The conclusion is made that having compared
the volumetric changes, the energy density and the average discharge voltage of the batteries used in these
electrochemical systems, it is impossible to clearly select the optimal version.

Keywords: anode-free sodium battery, volumetric changes, electrochemical system, sodium vanadophos-
phate, sodium fluorovanadophosphate, sodium hexacyanoferrate, sodiated iron sulfide
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ВВЕДЕНИЕ

Безанодные натриевые аккумуляторы
привлекают в последнее время повышенный
интерес, в основном благодаря потенциаль-
но высокой удельной энергии, а также от-
носительной простоте и пониженной стои-
мости производства. В то же время до сих
пор не существует не только широкомас-
штабного, но даже пилотного производства
таких аккумуляторов, что связано с опре-
деленными принципиальными проблемами.
Одна из таких проблем сводится к периоди-
ческим объемным изменениям при цикли-
ровании, приводящим к ускорению деграда-
ции. На первый взгляд, эта проблема близ-
ка к такой же проблеме литий-ионных и на-
трий-ионных аккумуляторов с высокоемки-
ми активными электродными материалами
(например, на основе кремния). При внед-
рении, например, лития в кремний, когда
образуется бинарная система из элемента
с очень низкой плотностью (плотность ли-
тия составляет 0.5 г/см3), и элемента с бо-
лее высокой плотностью (плотность крем-
ния близка к 2.3 г/см3) удельный объем дол-
жен увеличиться в несколько раз. Посколь-
ку реальный объем практически не изме-
няется, возрастают внутренние напряжения,
приводящие к разрушению материала. В ли-
тий-ионных и натрий-ионных аккумулято-
рах эта проблема решается в основном пере-
ходом к наноматериалам. В случае безанод-
ных аккумуляторов такой подход, однако,
не применим. Уже при первом заряде бе-
занодного натриевого аккумулятора на под-
ложке отрицательного электрода образуется

осадок натрия, объем которого составляет
0.88 см3/А·ч (при осаждении лития измене-
ние объема составляет 0.52 см3/А·ч). При
этом из активного материала положитель-
ного электрода извлекаются ионы натрия,
и объем этого материала уменьшается, одна-
ко это уменьшение, как правило, не компен-
сирует рост объема на отрицательном элек-
троде. Изменение объема активного матери-
ала положительного электрода существенно
зависит от его природы. Ясно, что чем боль-
ше разница в объемных изменениях на по-
ложительном и отрицательном электродах,
тем большие внутренние напряжения возни-
кают в аккумуляторе в целом, что сказыва-
ется на его циклическом поведении. Таким
образом, при оптимизации электрохимиче-
ской системы следует учитывать не только
удельную емкость активного материала по-
ложительного электрода и его рабочий по-
тенциал, но и изменения его удельного объ-
ема при циклировании. В этом отношении
возникает некоторая коллизия. Для надеж-
ного циклирования собственно положитель-
ного электрода его объемные изменения при
циклировании должны быть минимальны.
В то же время для циклирования аккумуля-
тора в целом объемные изменения положи-
тельного электрода должны быть как мож-
но ближе к объемным изменениям на отри-
цательном электроде (0.88 см3/А·ч). Здесь
уместно обратить внимание на принципи-
альную разницу в безанодных натриевых ак-
кумуляторах с жидким и твердым керамиче-
ским электролитом. В первом случае жид-
кий электролит заполняет все поры электро-
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дов и сепаратора и в аккумуляторе практи-
чески отсутствуют пустоты или газовые объ-
емы. Во втором случае на границе твердо-
го электролита и токоподвода отрицательно-
го электрода или осадка металлического на-
трия всегда существуют поры (пустоты), ко-
торые частично компенсируют увеличение
объема при осаждении натрия.

СОПОСТАВЛЕНИЕ РАЗНЫХ
МАТЕРИАЛОВ ПОЛОЖИТЕЛЬНОГО

ЭЛЕКТРОДА

В литературе описаны различные ва-
рианты лабораторных макетов безанод-
ных натриевых аккумуляторов с различны-
ми активными материалами положитель-
ного электрода. Наиболее популярными
материалами являются ванадофосфат на-
трия (NVP) [1], фторванадофосфат натрия
(NVPF) [2], гексацианоферрат натрия (ана-
лог берлинской лазури, NHCF) [3−5] и на-
трированный сульфид железа (тиоферрат
натрия, NTF) [6].

Токообразующие реакции с участием
ванадофосфата натрия описываются уравне-
ниями

Na3V2(PO4)3 −−−→←−−−
−−−→←−−− 2Na+ + 2e + NaV2(PO4)3,

(1)

которым соответствует теоретическая удель-
ная емкость 117.5 мА·ч/г (в расчете на мас-
су Na3V2(PO4)3). Равновесный потенциал
системы Na3V2(PO4)3/NaV2(PO4)3 (соответ-
ствующий переходу V3+/V4+), составляет
3.4 В (Na+/Na) [7−11]. Взаимная раствори-
мость Na3V2(PO4)3 и Na3V2(PO4)3 ничтож-
на, так что они представляют собой двух-
фазную систему и разрядная кривая близ-
ка к горизонтальной прямой [7, 9, 11−15],
т. е. при разряде малыми токами разряд-
ное напряжение практически не изменяет-
ся по мере разряда (рис. 1). Таким образом,
теоретическая удельная энергия безанодно-
го натриевого аккумулятора с положитель-
ным электродом на основе ванадофосфата
натрия составляет 399.5 Вт·ч/кг (в расчете
только на активное вещество).

Рис. 1. Зарядно-разрядные кривые электрода из ком-
позита NVP с углеродом при плотностях тока от 100

до 6000 мА/г [13]

Fig. 1. Charge-discharge curves for the NVP@C
based electrode at the current density of 100 to

6000 mA/g [13]

При идеальном заряде такого безанод-
ного натриевого аккумулятора, т. е. при про-
ведении реакции (1) слева направо, мас-
са активного материала уменьшается с 456
до 410 г/моль. Плотность ванадофосфата на-
трия по данным рентгеновской дифракции
составляет 3.156 г/см3 [14, 16] (объем эле-
ментарной ячейки 1438.73 Å3, Z = 6). При
полном заряде, т. е. при извлечении двух
ионов натрия, объем ванадофосфата натрия
уменьшается на 8.26% [11], таким обра-
зом, мольный объем уменьшается от 144.5
до 132.6 см3, что соответствует уменьше-
нию объема на 0.22 см3/А·ч (вчетверо мень-
ше, чем прирост объема при осаждении ме-
таллического натрия).

В последнее время особое внимание
привлечено к фторванадофосфату натрия
(Na3V2(PO4)2F3) как перспективному мате-
риалу положительных электродов натрий-
ионных и безанодных натриевых аккуму-
ляторов. Замена одной группы PO4 в ва-
надофосфате на три атома фтора приво-
дит не только к уменьшению молекуляр-
ной массы (с 456 до 418 г/моль), т. е.
к соответствующему повышению удельной
емкости по внедрению натрия (с 117.5
до 128.2 мА·ч/г), но и к повышению разряд-
ного потенциала.
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Токообразующие процессы с участи-
ем фторванадофосфата натрия описываются
уравнениями

Na3V2(PO4)F3 −−−→←−−−
−−−→←−−− 2Na+ + 2e + NaV2(PO4)2F3.

(2)

На зарядных и разрядных кривых элек-
тродов на основе фторванадофосфата на-
трия регистрируются две горизонтальные
площадки [17−22], соответствующие пере-
ходам V3+/V4+ и V4+/V5+ (рис. 2).

Рис. 2. Зарядно-разрядные кривые электрода
из NVPF при плотности тока 10 мА/г для двух

пределов по потенциалам [22]

Fig. 2. Charge-discharge curves for the NVPF electrode
at the current density of 10 mA/g for two potential

limits [22]

Расчетами из первых принципов
в [23−26] установлено, что при заряде фто-
рванадофосфата первый ион натрия в рав-
новесных условиях извлекается при потен-
циале 3.727 В (что соответствует редокс-
переходу V4+/V5+), а второй ион натрия
извлекается при потенциале 3.974 В (что
соответствует редокс-переходу V3+/V4+)1.
Средний равновесный потенциал системы
Na3V2(PO4)2F3/NaV2(PO4)2F3 составляет,
таким образом, 3.85 В, что соответствует
теоретической удельной энергии безанодно-
го натриевого аккумулятора с положитель-

ным электродом на основе фторванадофос-
фата натрия 493.6 Вт·ч/кг (в расчете только
на активное вещество). Таким образом, пе-
реход от ванадофосфата натрия к фторфа-
надофосфату натрия приводит к росту тео-
ретической удельной энергии безанодного
натриевого аккумулятора на 23.5%.

При проведении реакции (2) слева
направо (заряд аккумулятора) масса ак-
тивного материала уменьшается с 418
до 372 г/моль. Плотность фторванадофос-
фата натрия по данным рентгеновской ди-
фракции составляет 3.17 г/см3 [20, 28] (объ-
ем элементарной ячейки 877 Å3, Z = 4).
При полном заряде, т. е. при извлечении
двух ионов натрия, мольный объем фторва-
надофосфата натрия уменьшается со 132
до 128 см3, что соответствует уменьшению
объема до 0.075 см3/А·ч (почти в 12 раз
меньше, чем прирост объема при осаждении
металлического натрия).

Из различных аналогов берлинской ла-
зури для безанодных натриевых аккумуля-
торов наибольшее значение имеет гексаци-
аноферрат натрия Na2Fe2(CN)6, токообразу-
ющие реакции для которого имеют вид

Na2Fe2(CN)6 −−−→←−−−
−−−→←−−− 2Na+ + 2e + Fe2(CN)6.

(3)

Этому уравнению соответствует тео-
ретическая емкость (в расчете на массу
Na2Fe2(CN)6) 170.8 мА·ч/г, что на 33% пре-
вышает теоретическую емкость фторвана-
дофосфата натрия и на 45% превышает
емкость ванадофосфата натрия. Несмотря
на кажущуюся простоту уравнения (3), ме-
ханизм токообразующих процессов на элек-
тродах, основанных на гексацианоферрате
натрия, довольно сложен, что объясняется
обычными отклонениями состава от стехио-
метрии и наличием конституционной воды
в структуре гексацианоферрата [29−31]. Ча-
сто на гальваностатических зарядных и раз-
рядных кривых регистрируются две гори-
зонтальные ступени со средними потенци-

1Конечно, в обычных условиях редокс-переход V4+/V5+ происходит при потенциале на 0.66 В более
положительном, чем редокс-переход V3+/V4+[17]. Однако в данном случае, по мнению авторов [23, 24],
проявляется сильный индуктивный эффект [27] большого количества ионов фтора.
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алами около 3.05 и 3.3 В [3, 32−40] (рис. 3).
В результате средний равновесный потенци-
ал системы Na2Fe2(CN)6/Fe2(CN)6 составля-
ет около 3.17 В, а теоретическая удельная
энергия безанодного натриевого аккумуля-
тора с положительным электродом на ос-
нове гексацианоферрата натрия составляет
541 Вт·ч/кг (опять же в расчете только на ак-
тивное вещество).

Рис. 3. Зарядно-разрядные кривые электрода
из Na2Fe2(CN)6 при токе С/10 [40]

Fig. 3. Charge-discharge curves for the Na2Fe2(CN)6-
based electrode at C/10 [40]

Изменение мольного объема при проте-
кании реакции (3) можно оценить по дан-
ным [29]. Из данных рентгеноструктурного
анализа следует, что объемы элементарной
ячейки Na2Fe2(CN)6 и Fe2(CN)6 составляют
1123 и 1084 Å3, Z = 4. Следовательно, плот-
ности этих соединений можно принять рав-
ными 1.84 и 1.63 г/см3. Уменьшение объема
при протекании реакции (3) составляет, та-
ким образом, 0.116 см3/А·ч.

Механизм функционирования натриро-
ванного сульфида железа (тиоферрата на-
трия) до сих пор остается предметом дис-
куссий. В работах по обычным (не безанод-
ным) натриевым аккумуляторам [6, 41−45]
показано, что в системе Na–FeS2 возможно
обратимое натрирование FeS2 с образовани-
ем Na2FeS2, причем этот процесс включает
как механизм внедрения, так и конверсию:
FeS2 + xNa+ + xe −−−→ NaxFeS2 (x < 2),

(4)

NaxFeS2 + (4− x)Na+ + (4− x)e −−−→
−−−→ Fe + 2Na2S.

(5)

Процессы (4)–(5) протекают стадийно,
т. е. с образованием промежуточных со-
единений NaxFeS2 с различными значения-
ми x. В [46] на основании расчетов из пер-
вых принципов показано, что наиболее ста-
бильным соединением является Na1.5FeS2.
Таким образом, токообразующий процесс
с участием тиоферрата натрия можно опи-
сать уравнением

Na1.5FeS2 −−−→←−−− 1.5Na+ + FeS2 + 1.5e. (6)

Уравнению (6) соответствует теорети-
ческая емкость 260 мА·ч/г. Средний потен-
циал при полном денатрировании Na1.5FeS2
близок к 2.0 В [47, 48], что соответствует
теоретической удельной энергии безанодно-
го аккумулятора 520 Вт·ч/кг.

Плотность пирита можно принять рав-
ной 5.0 г/см3, плотность Na1.5FeS2 можно
рассчитать из кристаллографических дан-
ных [49]. Объем элементарной ячейки диме-
ра Na3Fe2S4 составляет 756.04 Å3, Z = 4, та-
ким образом, его плотность имеет величину
2.72 г/см3. Уменьшение объема при протека-
нии реакции (6) равно 0.82 см3/А·ч.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для наглядного представления сложно-
стей с выбором оптимальной электрохими-
ческой системы (или хотя бы оптимально-
го материала положительного электрода бе-
занодных натриевых аккумуляторов) приве-
дем сводную таблицу.

Как видно, по совокупности разных по-
казателей ни одна из рассмотренных систем
не имеет неоспоримых преимуществ. Та-
ким образом, при оптимизации электрохи-
мической системы безанодного натриевого
аккумулятора придется принимать во вни-
мание еще какие-нибудь показатели (эконо-
мические, экологические, технологические
и т. п.)
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Сопоставление электрохимических систем безанодных натриевых аккумуляторов
Comparison of electrochemical systems of the anode-free sodium batteries

Положительный
электрод

Уд. емкость
положительного
электрода, мА·ч/г

Среднее
напряжение, В

Удельная энергия,
Вт·ч/кг

Разница
в изменении

объемов электродов,
см3/А·ч

Na3V2(PO4)3 117.5 3.4 400 0.66
Na3V2(PO4)2F3 128.2 3.85 490 0.805
Na2Fe2(CN)6 170.8 3.17 540 0.764
Na1.5FeS2 260.0 2.0 520 0.06
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ВВЕДЕНИЕ

Электрохимическая система литий–
сера обладает высокой теоретической удель-
ной энергией (2600 Вт·ч/кг) и является од-
ной из наиболее перспективных для со-
здания электрохимических аккумуляторов
с высокой удельной энергией [1].

Несмотря на значительный прогресс
в исследованиях электрохимических, хи-
мических и физико-химических процессов,
происходящих в литий-серных ячейках при
их заряде, разряде и хранении [2], коммер-
чески приемлемые литий-серные аккумуля-
торы (ЛСА) до сих пор не созданы. Ос-
новные проблемы, препятствующие выхо-
ду ЛСА на коммерческий рынок, – низкая,
по сравнению с ожидаемой, удельная энер-
гия, малая длительность циклирования и вы-
сокая скорость саморазряда.

Литий-серные аккумуляторы относят
к аккумуляторам с жидким катодом, по-
скольку активные компоненты положитель-
ного электрода – сера и промежуточные
продукты ее электрохимических превраще-
ний, полисульфиды лития – растворимы
в электролите. При заряде, разряде и хра-
нении ЛСА протекают различные электро-
химические, химические и физико-химиче-
ские процессы, приводящие к существен-
ным изменениям свойств электродов.

Одним из наиболее простых в экспери-
ментальном плане и информативным мето-
дом для исследований изменений свойств
компонентов литий-серных ячеек (ЛСЯ)
в процессе хранения и циклирования явля-
ется спектроскопия электрохимического им-
педанса (СЭИ) [3–5]. Однако интерпрета-
ция получаемых данных, а именно разделе-
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ние электрохимического импеданса на со-
ставляющие и отнесение этих составля-
ющих к конкретным компонентам элек-
трохимических систем (электродам, пас-
сивным слоям на электродах, электролиту
и др.), является сложной и неоднозначной
задачей.

При анализе спектров электрохимиче-
ского импеданса перед исследователем сто-
ят две взаимосвязанные задачи – струк-
турная идентификация и параметрическая
идентификация.

Одним из наиболее распространенных
методов структурной идентификации явля-
ется метод эквивалентных электрических
схем (ЭЭС). При использовании данного ме-
тода структурная идентификация осуществ-
ляется исходя из общих представлениях
о структуре исследуемой электрохимиче-
ской системы и/или исходя из формы экс-
периментального годографа импеданса. За-
тем осуществляется параметрическая иден-
тификация с помощью различных матема-
тических методов (например, методом наи-
меньших квадратов), и вычисляются пара-
метры элементов ЭЭС. Данный метод име-
ет ряд существенных недостатков: в одних
случаях затруднена структурная идентифи-
кация, в других – параметрическая.

В реальных системах, особенно в но-
вых или малоизученных электрохимиче-
ских системах, априорные сведения о чис-
ле и природе протекающих процессов могут
отсутствовать. В таких условиях интерпре-
тация годографа становится крайне затруд-
нительной: элементы годографа, соответ-
ствующие разным физико-химическим про-
цессам (например, формированию SEI и пе-
реносу заряда), часто перекрываются, сли-
ваясь в одну широкую дугу. Без дополни-
тельной информации исследователь не мо-
жет однозначно определить, сколько именно
процессов скрыто за наблюдаемой формой
годографа импеданса.

Эта неопределенность напрямую влия-
ет и на параметрическую идентификацию.
Если физически в системе присутствуют
два процесса (перенос заряда на положи-

тельном и на отрицательном электродах),
их спектральный отклик может выглядеть
как единая дуга. Попытка аппроксимиро-
вать такой спектр моделью с одной RC-
цепочкой приведет к ошибке: рассчитанные
параметры (сопротивление, емкость или по-
казатели элемента постоянной фазы) не бу-
дут отражать ни один из реальных процес-
сов, а лишь представлять собой их «усред-
ненное» значение. В то же время подгонка
модели ЭЭС с двумя RC-звеньями к спектру
с одной дугой часто оказывается неустойчи-
вой, приводя к нефизичным значениям па-
раметров или плохой сходимости.

Метод распределения времен релакса-
ций (Distribution of Relaxation Times, DRT)
представляет собой мощный инструмент
параметрической идентификации в импе-
дансной спектроскопии, позволяющий раз-
делить сложные электрохимические спек-
тры на вклады отдельных физико-химиче-
ских процессов без априорного задания ко-
личества этих процессов. Благодаря сво-
ей высокой разрешающей способности, ме-
тод DRT особенно эффективен при анализе
сложных электрохимических систем с про-
цессами с перекрывающимися временными
константами. Однако корректное примене-
ние метода DRT зависит от выбора парамет-
ра регуляризации: слишком слабая регуля-
ризация приводит к чрезмерно осциллирую-
щему, шумозависимому решению, тогда как
чрезмерная регуляризация подавляет физи-
чески значимые пики, искажая интерпрета-
цию. Таким образом, параметр регуляриза-
ции напрямую влияет на компромисс меж-
ду точностью восстановления и устойчиво-
стью к шуму.

Одним из способов разделения обще-
го импеданса исследуемой электрохимиче-
ской ячейки на импеданс положительного
и импеданс отрицательного электрода явля-
ется использование трехэлектродной (3E –
3 Electrode) схемы. При трехэлектродной
схеме в экспериментальной ячейке, помимо
исследуемых электродов, присутствует тре-
тий электрод – референсный (RE – Reference
electrode), который позволяет независимо
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контролировать потенциал рабочего элек-
трода [6]. Благодаря такой схеме можно от-
дельно регистрировать СЭИ положительно-
го и отрицательного электродов, получая бо-
лее детальную информацию о процессах,
происходящих на каждом из электродов.

Однако использование 3E-схемы свя-
зано с определенными трудностями. Одна
из проблем – выбор референсного электро-
да. Идеальный RE должен быть химически
инертным к компонентам системы [6]. Вто-
рая проблема – выбор геометрической фор-
мы и места расположения RE в ячейке.

Другим способом разделения вкладов
импедансов электродов в общий импеданс
ячейки – предварительный анализ СЭИ сим-
метричных полуячеек. Этот подход осно-
ван на принципе аддитивности импедан-
са: импеданс полной ЛСЯ может быть ап-
проксимирован как сумма импедансов по-
ложительного и отрицательного электродов.
Если удается измерить импеданс каждо-
го из этих компонентов отдельно, то их
среднее значение должно давать хорошее
представление об общем импедансе полной
ячейки [7].

Для изучения импеданса ЛСЯ, как
правило, используют симметричные Li||Li
и S||S ячейки. С помощью симметрич-
ной Li||Li ячейки изучают сопротивление
SEI и кинетику переноса заряда на лити-
евом электроде, а с помощью симметрич-
ной S||S ячейки – сопротивление электро-
лита в порах серного электрода, кинетику
реакций образования полисульфидов лития.
После получения этих двух спектров им-
педанс полной литий-серной ячейки можно
рассчитать по формуле

ZЛСЯ(ω) =
1
2

ZLi||Li(ω)+
1
2

ZS||S(ω). (1)

Исследование [7] показало, что такой
подход действительно оправдан, экспери-
ментально полученный спектр полной ячей-
ки хорошо совпал с рассчитанным из экс-
периментальных спектров симметричных
Li||Li и S||S полуячеек.

Однако следует учитывать то, что в про-
цессе выдержки ЛСЯ свойства положитель-
ного и отрицательного электродов будут из-
меняться несколько иначе, чем свойства ана-
логичных электродов в симметричных ячей-
ках. В ЛСЯ после сборки происходит рас-
творение серы и ее сорбция на поверхно-
сти углеродной компоненты серного элек-
трода. Также растворенная в электролите
сера будет взаимодействовать с металличе-
ским литиевым электродом с образованием
сульфида лития и полисульфидов лития раз-
личной размерности. Вследствие этих про-
цессов при выдержке литий-серных ячеек
после сборки будут происходить изменения
свойств положительного и отрицательно-
го электродов. Изменение свойств электро-
дов литий-серных ячеек в процессе их вы-
держки может осложнить интерпретацию
их импедансов на основе импедансов сим-
метричных литий-литиевых и сера-серных
ячеек.

Целью настоящей работы была оценка
возможности анализа импеданса двухэлек-
тродных литий-серных ячеек на основе им-
педансов симметричных Li||Li и S||S ячеек
с применением функции DRT.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электрохимические исследования

Все электрохимические исследования
проводились в герметичных двухэлектрод-
ных дисковых ячейках, изготовленных
из нержавеющей стали. Давление поджима
электродов в ячейках обеспечивали приме-
нением тарированных пружин и составляло
0.3 кг/см2.

Литий-серные ячейки. В литий-сер-
ных ячейках использовали серные элек-
троды состава: S (99.5%, Acros) – 70%,
KetjenblackEC-600JD (AkzoNobel) – 10%
и полиэтиленоксид (ММ 4 · 106, Aldrich) –
20%. Поверхностная емкость серных элек-
тродов составляла 2.13 мА·ч/см2, что экви-
валентно содержанию серы около 1.6 мг/см2.
Отрицательные электроды были изготовле-
ны из литиевой фольги толщиной 100 мкм
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(99.9%, ChinaCellEnergy, КНР). В каче-
стве сепаратора использовали один слой
Celgard®3501. В качестве электролита ис-
пользовали 1М раствор LiSO3CF3 в суль-
фолане (LiSO3CF3, 99.995% battery grade,
Aldrich). Содержание воды в растворе элек-
тролита не превышало 20 ppm. Содержание
электролита в литий-серных ячейках было
4.42 мкл на 1 мА·ч (S).

Симметричные S||S ячейки. В сим-
метричных ячейках S||S использовали сер-
ные электроды, аналогичные по составу
и содержанию серы, что и в литий-сер-
ных ячейках. В качестве сепаратора исполь-
зовали два слоя Celgard®3501. В качестве
электролита также использовали 1 М рас-
твор LiSO3CF3 в сульфолане в количестве
4.17 мкл на 1 мА·ч (S).

Симметричные Li||Li ячейки. В сим-
метричных Li||Li ячейках использовали ме-
таллические литиевые электроды, изготов-
ленные из литиевой фольги толщиной
100 мкм (99.9%, China Cell Energy, PRC).
В литий-литиевых ячейках сепаратором слу-
жили 2 слоя сепарационного материала
Celgard®3501. В качестве электролита ис-
пользовали 1 М раствор LiSO3CF3 в суль-
фолане. Количество электролита составляло
20 мкл/см2.

Приготовление растворов электроли-
тов, а также сборку литий-серных симмет-
ричных ячеек S||S и Li||Li проводили в пер-
чаточном боксе в атмосфере аргона (содер-
жание воды и кислорода было < 0.1 ppm).

До начала эксперимента ячейки после
сборки термостатировали в течение 24 ч при
30°C.

Импедансные исследования проводи-
ли с помощью потенциостата-гальвано-
стата с функцией измерения импеданса
BioLogic SP-200 (BioLogic, Франция). Импе-
данс ячеек регистрировали в диапазоне ча-
стот от 7 МГц до 10 мГц с накладываемым
токовым возмущением 0.5 мА с разрешени-
ем 15 точек на декаду.

Вычисление функции DRT [8] прово-
дили с помощью программы DRTTools [9].
Параметры пиков на функции DRT вычис-

ляли с помощью программы DRTAnalyzer
собственной разработки [10]. Разработан-
ная программа позволяет рассчитываться
площадь пиков (сопротивления элементов)
и постоянные времени как по разложенной
на составляющие DRT спектров, так и по са-
мой функции DRT. В программе предусмот-
рен экспорт ЭЭС в ПО EC–Lab [11] для даль-
нейшего моделирования импеданса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Годографы импеданса ЛСЯ, симмет-
ричных S||S и Li||Li ячеек имеют схожую
форму (аналогично [7]) – полуокружность
различной степени деформации в среднеча-
стотной и высокочастотной областях спек-
тра (рис. 1, a, б, в) и ветвь в среднечастот-
ной и низкочастотной областях (диффузи-
онный хвост). Максимум на полуокружно-
сти наблюдается у ЛСЯ на частотах около
1 кГц, у симметричной S||S ячейки макси-
мум находится на чуть более высоких ча-
стотах (∼3 кГц), а у симметричной Li||Li –
на более низких (∼0.5 кГц). Низкочастот-
ные ветви годографа импеданса ЛСЯ и сим-
метричной S||S имеет схожий вид, а низко-
частотная ветвь у симметричной Li||Li бо-
лее короткая и начинается с более низ-
ких частот, т. е. у Li||Li ячейки механизм
переноса заряда меняется с кинетическо-
го на диффузионный при более низких
частотах.

Для обработки импедансов по мето-
ду ЭЭС использовали схемы, состоящие
из омического сопротивления для модели-
рования сопротивления электролита и про-
чих омических вкладов, одного или двух
RQ звеньев для моделирования сопротив-
ления переноса заряда в высокочастотной
и среднечастотной областях СЭИ и эле-
мента постоянной фазы для моделирования
диффузии в области низких частот СЭИ
(рис. 1, г).

Наилучшая точность была получена
при моделировании с помощью ЭЭС, состо-
ящей из одного RQ звена, что свидетель-
ствует о том, что электрохимические пара-
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a/a б/b

г/d

в/c

Рис. 1. Годографы импеданса ЛСЯ и симметричных S||S и Li||Li ячеек. Режим съемки импеданса – амплитуда:
0.5 мА, 7 МГц – 10 мГц, 15 точек на декаду. 30°С: a – годографы импеданса ЛСЯ; б – годографы импеданса
симметричной S||S; в – годографы импеданса симметричной Li||Li ячейки; г – ЭЭС, использованные при

обработке импеданса
Fig. 1. Impedance hodographs of the LSC and symmetrical S||S and Li||Li cells. Impedance acquisition mode-
amplitude: 0.5 mA, 7 MHz – 10 MHz, 15 points per ten days. 30°C: a – LSC impedance hodographs; b – the
impedance hodographs of the symmetrical S||S; c – impedance hodographs of the symmetrical Li||Li cell; d –

equivalent electric circuit used while impedance processing

метры серного и литиевого электрода в ЛСЯ
близки (табл. 1) и при обработке СЭИ мето-
дом ЭЭС разделить их невозможно.

При моделировании импеданса симмет-
ричных ячеек наилучшая точность была

достигнута также при использовании ЭЭС
с одним RQ звеном (табл. 2, 3).

В процессе выдержки как ЛСЯ, так
и симметричной S||S ячейки происхо-
дит уменьшение омической составляющей
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Параметры ЭЭС ЛСЯ после сборки и через сутки
Parameters of the EEC LSC after assembly and 24 hours

later

Параметры
ЭЭС

После сборки Через сутки

R1, Ом 9.6 7.6
R2, Ом 13.9 13.8
A2 110 ·106 198 ·106

n2 0.705 0.678
A4 0.037 0.042
n4 0.902 0.903
X2 317.8 285.4
X2/|Z| 1.405 0.027
X2/N 1.546 1.618

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Параметры ЭЭС S||S ячейки после сборки и через

сутки
Parameters of the EEC of S||S cell after assembly and

24 hours later

Параметры
ЭЭС

После сборки Через сутки

R1, Ом 14.3 12
R2, Ом 17.8 17.6
A2 35.98 ·10−6 24.62 ·10−6

n2 0.758 0.800
A4 0.016 0.017
n4 0.945 0.947
X2 2489 1667
X2/|Z| 0.053 0.060
X2/N 4.823 3.966

импеданса и небольшое уменьшение сопро-
тивления переноса заряда (см. табл. 1 и 2).

В процессе выдержки симметричной
Li||Li ячейки происходят сильные измене-
ния – годограф импеданса смещается впра-
во, диаметр полуокружности увеличивается
примерно в 3 раза (см. табл. 3), точка переги-
ба между среднечастотной частью и диффу-
зионным хвостом смещается с 5.5 до 1.3 Гц.
Смещение частоты перегиба свидетельству-
ет о снижении коэффициента диффузии
ионов в SEI (D↓), например, из-за формиро-
вания более плотной, менее пористой, бога-
той неорганическими фазами (LiF/Li2CO3)

структуры. Увеличение омического сопро-
тивления и сопротивления переноса заряда
также говорит об увеличении сопротивле-
ния слоя SEI.

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Параметры ЭЭС Li||Li ячейки после сборки и через

сутки
Parameters of the EEC of Li||Li cells after assembly and

24 hours later

Параметры
ЭЭС

После сборки Через сутки

R1, Ом 9.3 13.9
R2, Ом 10.5 29.3
A2 29.89 ·10−6 39.5 ·10−6

n2 0.875 0.825
A4 0.956 1.045
n4 0.341 0.405
X2 5.64 5.433
X2/|Z| 0.014 5.2 ·10−3

X2/N 0.232 0.226

Характер изменения импедансов ячеек
в процессе выдержки указывает на прин-
ципиально различную природу процессов,
протекающих на поверхности металличе-
ского лития в симметричных Li||Li ячей-
ках и ЛСЯ.

Вероятный механизм такой динами-
ки связан с отличием в химическом со-
ставе и эволюции SEI [12], формирующе-
гося на поверхности металлического ли-
тия. В симметричной Li||Li ячейке SEI воз-
никает исключительно за счет химическо-
го восстановления компонентов электроли-
та [13] – в данном случае аниона трифтор-
метансульфоната лития (LiCF3SO3) и рас-
творителя (сульфолана). Продукты такого
разложения – преимущественно неоргани-
ческие соединения, такие как LiF, Li2CO3,
а также сульфиды и сульфонаты – обладают
низкой ионной проводимостью и склонны
к постепенному утолщению и уплотнению,
что естественным образом приводит к ро-
сту межфазного сопротивления и замедле-
нию диффузии ионов лития через границу
раздела.

В отличие от этого в свежесобран-
ной литий-серной ячейке сразу после сбор-
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ки запускается дополнительный, термоди-
намически выгодный процесс: элементар-
ная сера (S8), содержащаяся в положитель-
ном электроде, частично растворяется в по-
лярном сульфолане с образованием выс-
ших полисульфидов (Li2S8, Li2S6), которые,
благодаря своей растворимости и подвиж-
ности, диффундируют через объем элек-
тролита к поверхности литиевого электро-
да. Там они восстанавливаются до низ-
ших полисульфидов и в конечном счете
до нерастворимых Li2S2/Li2S. Ключевым
обстоятельством является то, что получае-
мые сульфидные фазы, в особенности в на-
нокристаллическом или аморфном состоя-
нии, формируют на литии слой SEI принци-
пиально иного типа: более тонкий, однород-
ный и, что особенно важно, обладающий
значительно более высокой ионной прово-
димостью для Li+ по сравнению с фторид-
но-карбонатными аналогами.

Таким образом, растворенная сера
и продукты ее восстановления выполняют
функцию in situ модификаторов SEI: они
«вытесняют» электрохимически пассивные
компоненты разложения электролита, обес-
печивая формирование слоя SEI с благопри-
ятными транспортными свойствами. В ре-
зультате, несмотря на идентичный базовый
состав электролита, динамика изменения
импеданса литиевого электрода в ЛСЯ кар-
динально отличается от таковой в симмет-
ричной Li||Li ячейке.

Это позволяет сделать вывод, что до-
минирующий вклад в эволюцию импедан-
са ЛСЯ в условиях статической выдержки
обусловлен, главным образом, процессами,
происходящими на серном электроде, тогда
как состояние литиевого электрода остает-
ся относительно стабильным.

DRT-спектр ЛСЯ (рис. 2, табл. 4) име-
ет сложную форму, содержащую 8–10 пи-
ков, охватывающих весь диапазон времен
релаксаций – от наносекунд (τ = 5.4 ·10−6 с)
до десятков секунд (τ= 91.1 с). Это подтвер-
ждает, что ЛСЯ – сложная электрохимиче-
ская система, где одновременно протекают

процессы на обоих электродах и в объеме
электролита.

Высокочастотные пики (τ = 5.4 · 10−6,
2.2 ·10−5, 1.6 ·10−4 с) (см. табл. 4) отражают:
1) омический отклик (аналогично другим

ячейкам);
2) быстрые релаксации на границах фаз

в композитном серном электроде (S/C,
C/электролит);

3) перенос заряда при восстановлении
S8 → Li2S8/Li2S6, который происходит
при относительно высоких потенциа-
лах и характеризуется быстрой кинети-
кой.
Среднечастотные пики (τ = 1.4 · 10−3,

1.0 ·10−2, 9.9 ·10−2 с) соответствуют:
1) восстановлению средних полисульфи-

дов лития (Li2S6 → Li2S4) и их адсорб-
ции/десорбции на углеродном носите-
ле;

2) формированию и релаксации слоев
SEI, образованными при взаимодей-
ствии серы и полисульфидов лития
с металлическим литием (Li2S/Li2S2 –
содержащие слои);

3) переносу заряда на границе Li/SEI,
модифицированной сульфидными
фазами.
Низкочастотные пики (τ = 1.17, 91.1 с)

отражают макроскопические процессы мас-
сопереноса:
1) τ ≈ 1.17 с – диффузия полисульфидов

в порах серного электрода и в тонком
слое у литиевого электрода;

2) τ≈91 с – медленное изменение химиче-
ского состава электролита в результате
непрерывного обмена полисульфидами
лития между электродами, а также диф-
фузия в объеме ячейки.
На функции DRT (рис. 3, табл. 5) импе-

данса S||S ячейки наблюдается наименьшее
по сравнению с функциями DRT импедан-
са Li||Li ячейки и ЛСЯ количество пиков –
всего четыре хорошо разделимых пика, что
свидетельствует о протекании 4-х незави-
симых процессов на серном электроде. Та-
кое четкое разделение возможно при низ-
кой неоднородности электрода и электроли-

20



Д. В. КОЛОСНИЦЫН, Н. В. ЕГОРОВА, Р. В. ХАСАНОВА и др.

a/a

б/b

Рис. 2. Функция распределения времен релаксаций импеданса ЛСЯ после сборки (a) и через сутки (б). Режим
съемки импеданса – амплитуда: 0.5 мА, 7 МГц – 10 мГц, 15 точек на декаду, 30°С

Fig. 2. DRT impedance function of the LSC after assembly (a) and 24 hours later (b). Impedance acquisition mode-
amplitude: 0.5 mA, 7 MHz – 10 MHz, 15 points per ten days, 30°C

та, а также при отсутствии сильных лимити-
рующих факторов (например, пассивации,
закупорке пор).

1. Пик при τ1≈1.4 ·10−7 с соответству-
ет высокочастотным процессам, вероятно,
омическому отклику электролита и контакт-
ным сопротивлениям (границы токосъем-
ник/углеродный каркас, частицы S/C).

2. Пики при τ2 ≈ 2.3 · 10−5 с и τ3 ≈ 8.2×
× 10−5 с свидетельствуют о двух независи-

мых процессах переноса заряда на серном
электроде. Пик при τ2 ≈ 2.3 · 10−5 с соот-
ветствует переносу заряда на высокоактив-
ных участках углеродного каркаса (дефек-
тах, краях графеновых плоскостей), а пик
с τ3≈8.2 ·10−5 с – электрохимическому вос-
становлению элементарной серы до выс-
ших полисульфидов (S8 → Li2S8) на ме-
нее активных или частично экранирован-
ных участках композита. Хорошая разре-
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Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Параметры элементов ЛСЯ, рассчитанные из функций DRT

Parameters of the LSC elements calculated from the DRT functions
Номер пика После сборки, Rel = 9.6 Ом После выдержки 24 часа, Rel = 8.18 Ом

τ, с R, Ом C, Ф τ, с R, Ом C, Ф
1 5.4 ·10−6 0.67 7.99 ·10−6 1.6 ·10−7 1.11 ·10−20 1.7 ·10−14

2 2.2 ·10−5 4.92 4.56 ·10−6 2.4 ·10−5 3.18 3.5 ·105

3 1.6 ·10−4 6.81 2.30 ·10−5 9.5 ·10−5 2.61 3.3 ·104

4 1.4 ·10−3 0.38 3.63 ·10−3 3.0 ·10−4 6.31 1.9 ·104

5 – – – 1.8 ·10−3 0.32 2.7 ·102

6 – – – 5.1 ·10−3 0.19 66.98
Σ – 12.78 – – 12.61 –

1.0 ·10−2 0.41 2.49 ·10−2 2.0 ·10−2 0.37 46.21
9.9 ·10−2 0.91 0.11 0.20 1.31 17.64

1.17 5.95 0.20 1.97 6.93 9.12
91.10 1 777.07 0.05 73.78 1522.07 28.83

шенность пиков указывает на низкую сте-
пень перекрытия процессов, что характерно
для однородных электродов с эффективной
пропиткой электролитом.

3. Пик при τ4 ≈ 94.6 с соответству-
ет низкочастотному диффузионному/мас-
сопереносному процессу: диффузия поли-
сульфидов лития в объеме электролита
и в порах или перераспределение серы
при (де)сорбции на поверхности углеро-
да. Длительное время релаксации указы-
вает на макроскопический масштаб пере-
носа, лимитируемый вязкостью сульфолана
и сложной морфологией электрода.

DRT-спектр Li||Li ячейки содержит де-
вять выраженных пиков (рис. 4, табл. 6), что
указывает несколько межфазных процессов
на границе Li/электролит [14, 15].

Пик при τ ≈1.4 ·10−7 с, аналогично S||S,
отражает омический отклик системы элек-
тролит + контакты.

Пики в диапазоне τ∼10−5–10−3 с (6.8×
×10−5, 1.9·10−4, 1.5·10−3 с) соответствуют
процессам переноса зарядов и релаксации
двойного слоя на различных слоях SEI:
• наружный (преимущественно органи-
ческий, пористый) слой SEI – более
быстрые процессы (10−5–10−4 с);

• внутренний (преимущественно неорга-
нический, плотный) слой – более мед-
ленные процессы (10−4–10−3 с).
Наличие нескольких близко располо-

женных пиков отражает неоднородность
SEI по толщине, составу и проводимости,
что согласуется с известными представле-
ниями о «слоистой» структуре SEI на ли-
тии.

Пики при τ∼10−2–10−1с (8.6 ·10−3, 4.1×
×10−2, 1.7 ·10−1 с) могут быть ассоциирова-
ны с медленной диффузией ионов Li+ через
утолщающийся SEI, а также с локальной
релаксацией на объемных дефектах (мик-
ротрещины, «мертвый» литий, включения
продуктов коррозии).

Пики при τ ∼ 0.8–7.2 с принадле-
жат к низкочастотной, диффузионно-огра-
ниченной области:
1) τ ≈ 0.83 с – диффузия в приэлектрод-

ной области (ограниченная пористо-
стью SEI);

2) τ ≈ 7.2 с – макроскопическая диффу-
зия в объеме электролита/в пригранич-
ном слое.
Заметим, что после 24-часовой вы-

держки разброс по интенсивности пиков
возрос, что говорит об увеличении неодно-
родности SEI.
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a/a

б/b

Рис. 3. Функция распределения времен релаксаций импеданса симметричной S||S ячейки после сборки (a)
и через сутки (б). Режим съемки импеданса – амплитуда: 0.5 мА, 7 МГц – 10 мГц, 15 точек на декаду, 30°С
Fig. 3. DRT impedance function of a symmetrical S||S cell after assembly (a) and 24 hours later (b). Impedance-

acquisition mode: amplitude: 0.5 mA, 7 MHz – 10 MHz, 15 points per ten days, 30°C

Та б лиц а 5 / T a b l e 5
Параметры элементов симметричной S||S ячейки, рассчитанные из функций DRT
Parameters of the elements of a symmetric S||S cell calculated from DRT functions

Номер пика После сборки, Rel = 13.64 Ом После выдержки 24 часа, Rel = 11.14 Ом
τ, с R, Ом C, Ф τ, с R, Ом C, Ф

1 1.4 ·10−7 1.86 7.5 ·10−8 1.41 ·10−7 2.09 6.72 ·10−8

2 2.3 ·10−5 5.74 4.1 ·10−6 3.30 ·10−5 7.12 4.64 ·10−6

3 8.2 ·10−5 7.99 1.0 ·10−5 8.45 ·10−5 6.46 1.31 ·10−5

Σ – 15.59 – – 15.67 –
94.57 4887.68 0.02 95.41 4711.44 0.02
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a/a

б/b

Рис. 4. Функция распределения времен релаксаций импеданса симметричной Li||Li ячейки после сборки (a)
и через сутки (б). Режим съемки импеданса – амплитуда: 0.5 мА, 7 МГц – 10 мГц, 15 точек на декаду, 30°С
Fig. 4. DRT impedance function of a symmetrical Li||Li cell after assembly (a) and after 24 hours later (b). Impedance-

acquisition mode: amplitude: 0.5 mA, 7 MHz – 10 MHz, 15 points per 10 days, 30°C

Анализ электрохимического импедан-
са ЛСЯ ставит перед исследователями фун-
даментальную задачу: восстановить из ин-
тегрального отклика Z(ω) количество, при-
роду и параметры релаксационных процес-
сов, протекающих одновременно на поло-
жительном электроде, отрицательном элек-
троде и в объеме электролита. Основ-
ным методом является метод эквивалент-
ных электрических схем (ЭЭС), т. е. под-
бор комбинации сопротивлений, элементов

постоянной фазы диффузионных элементов
(конечного элемента Варбурга, элемента Ге-
ришера и т. п.), минимизирующий откло-
нение расчетного спектра от эксперимен-
тального. Однако применительно к ЛСЯ,
где одновременно протекают окислительно-
восстановительные превращения серы, об-
разование/растворение полисульфидов ли-
тия, формирование SEI на литии и их взаим-
ное влияние, классический подход сталки-
вается с принципиальными ограничениями.

24



Д. В. КОЛОСНИЦЫН, Н. В. ЕГОРОВА, Р. В. ХАСАНОВА и др.

Та б лиц а 6 / T a b l e 6
Параметры элементов симметричной Li||Li ячейки, рассчитанные из функций DRT
Parameters of the elements of a symmetric Li||Li cell calculated from DRT functions

Номер пика После сборки, Rel = 7.10 Ом После выдержки 24 часа, Rel = 10.08 Ом
τ, с R, Ом C, Ф τ, с R, Ом C, Ф

1 1.4 ·10−7 2.98 4.7 ·10−8 1.4 ·10−7 4.80 2.9 ·10−8

2 6.8 ·10−5 5.88 1.2 ·10−5 7.2 ·10−5 5.56 1.3 ·10−5

3 1.9 ·10−4 3.78 5.0 ·10−5 2.5 ·10−4 22.26 1.1 ·10−5

4 1.5 ·10−3 0.21 7.1 ·10−3 5.1 ·10−3 0.36 0.01
5 – – – 4.4 ·10−2 0.20 0.22
Σ – 9.86 – – 33.18 –

8.6 ·10−3 0.08 0.11 0.30 0.43 0.71
4.1 ·10−2 0.10 0.40 1.81 0.97 1.87

0.17 0.18 0.91 13.74 2.37 5.79
0.83 0.48 1.72 – – –
7.24 2.14 3.38 – – –

Главное из них – невозможность одно-
значно определить даже количество процес-
сов по виду спектра. На годографе импе-
данса ЛСЯ, как правило, наблюдается одна
широкая асимметричная полуокружность,
плавно переходящая в наклонный диффу-
зионный хвост. Такую форму можно ап-
проксимировать как одним RQ-звеном (ес-
ли принять, что все процессы «усредне-
ны»), так и несколькими RQ-звеньями. Од-
нако, чаще всего, попытка аппроксимации
спектра ЛСЯ приводит к некорректным зна-
чениям большинства RQ-цепей. В резуль-
тате интерпретация остается субъективной:
один и тот же спектр может трактоваться
по-разному.

Эта неоднозначность обусловлена
ограниченной разрешающей способностью
метода ЭЭС, которая, в свою очередь, опре-
деляется двумя факторами:
1) спектральным перекрытием процессов

с близкими постоянными времени ре-
лаксации τ = RC;

2) неравномерностью вкладов процессов
с сильно различающимися сопротивле-
ниями.
Что касается первого, то для разреше-

ния двух идеальных процессов (n = 1) ме-
тод ЭЭС требует отношения τ2/τ1 > 3–5, то-
гда как метод DRT способен разделить пи-

ки при τ2/τ1 ≈ 1.5–2. В реальных ЛСЯ, где
параметры элементов постоянной фазы (n)
обычно лежат в диапазоне 0.7–0.9 (из-за
шероховатости, пористости, неоднородно-
сти фаз), ширина отклика каждого процесса
возрастает, и требуемое τ2/τ1 для разреше-
ния увеличивается до 5–10 для ЭЭС и до 3–
4 для DRT.

В наших экспериментах, например,
процессы восстановления S8 → Li2S6 τ ≈
≈ 1.6 · 10−4 и переноса через внутренний
слой SEI τ≈1.9 ·10−4 имеют τ2/τ1≈1.2 – про-
цессы неразличимы в импедансной плоско-
сти, но четко разделяются в DRT-спектре.

Не менее критичным оказывается вли-
яние соотношения сопротивлений. Рассмот-
рим два процесса:
• процесс А: восстановление среднецеп-
ных полисульфидов лития (Li2S6 →
Li2S4) и их адсорбции/десорбции на уг-
леродном носителе, RА = 0.38 Ом;

• процесс Б: перенос заряда при вос-
становлении S8 → Li2S8/Li2S6, RБ =
= 6.81 Ом.
Даже при заметном различии в τ (τА ≈

≈ 1.4 · 10−3, τБ ≈ 1.6 · 10−4) вклад процес-
са А на годографе импеданса проявляется
лишь как слабое искривление в части дуги,
формируемой процессом Б. При соотноше-
нии RБ/RА > 2–3 слабый процесс маскиру-
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ется – его сигнал «тонет» в шуме или при-
нимается за часть неидеальности элемента
постоянной фазы.

В противоположность этому метод рас-
пределения времен релаксаций, будучи пре-
образованием из частотной во временную
область, обладает значительно более высо-
кой разрешающей способностью и устойчи-
востью к маскировке. Он не предполагает
заранее заданную структуру модели, а вос-
станавливает распределение γ(τ) как реше-
ние интегрального уравнения Фредгольма
I рода. В результате в спектрах ЛСЯ удает-
ся разрешить до 8–10 независимых релак-
сационных пиков, многие из которых ока-
зываются уникальными – отсутствующими
в симметричных Li||Li и S||S ячейках и на-
прямую связанными с межэлектродным пе-
реносом полисульфидов лития (шаттл-эф-
фект).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное сопоставление функций
распределения времен релаксаций симмет-
ричных ячеек Li||Li, S||S и полной ЛСЯ по-
казало, что метод позволяет без априорно-
го задания эквивалентной схемы разделить
общий импеданс ЛСЯ на вклады литиевого
и серного электродов.

Вследствие растворения серы и обра-
зования полисульфидов лития состав элек-
тролита в ЛСЯ и в симметричных Li||Li
и S||S ячейках различается. В присутствии

в электролите серы и продуктов ее восста-
новления, на литиевом электроде форми-
руется слой SEI, отличающийся по своим
свойствам от слоя SEI, формирующегося
в электролите, не содержащем серу и поли-
сульфиды лития, поэтому СЭИ ЛСЯ не яв-
ляется суперпозицией СЭИ симметричных
Li||Li и S||S ячеек.

Применение метода DRT для анализа
СЭИ позволяет выявить специфические для
ЛСЯ пики, не присутствующие в спектрах
DRT симметричных ячеек Li||Li и S||S, на-
пример, пика при τ≈1.4 ·10−3 с, отвечающе-
го за формирование сульфидного SEI на ли-
тиевом электроде при его взаимодействии
с растворенными в электролите серой и по-
лисульфидами лития. Именно такие пики
и позволяют отличить пассивацию поверх-
ности литиевого электрода в электролит-
ных системах, содержащих и не содер-
жащих растворенные серу и полисульфи-
ды лития.

Можно предположить, что динамика
изменения положения и интенсивности пи-
ков в спектрах DRT в ходе циклирова-
ния ЛСЯ может служить количественным
индикатором эволюции SEI на литиевом
электроде, активности межэлектродного пе-
реноса полисульфидов лития, накопления
нерастворимых сульфидов на электродах
и в поровом пространстве ЛСЯ и измене-
ния стехиометрии окислительно-восстано-
вительных реакций полисульфидов лития
различной размерности.
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Abstract. A method for forming electrode structured microsystems based on titanium foil was developed.
These microsystems can be used in electrochemical energy storage devices. The method includes a three-stage
chemical treatment of the titanium foil surface: etching in concentrated HCl to create a microrelief, processing
in the aqueous solution of KOH to form a layer of potassium polytitanate and the subsequent modification in the
solution of manganese sulfate with the following heat treatment at 750°C. Using the SEM and XRD methods,
it was shown that the coating, obtained by the chemical and heat treatment, consists of submicron particles
of hollandite-like solid solution of KxMnyTi8−yO16 that filled the pits on the surface of titanium which were
formed by acid etching. Electrochemical studies (cyclic voltammetry) in a three-electrode cell (electrolyte –
5% aqueous KCl solution) showed that the synthesized hybrid electrode materials have a significantly higher
specific capacity (up to 3.2 F/cm2) compared with the electrodes treated only with acid and alkali (0.22 F/cm2)
and raw titanium (∼1 F/cm2). The high cyclic stability of the obtained electrodes was demonstrated.
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ВВЕДЕНИЕ

Модификация поверхности титана и его
сплавов является актуальной задачей для со-
здания функциональных материалов, в част-
ности электродов для электрохимических
конденсаторов. Перспективным направлени-
ем является формирование на поверхности
титана наноструктурированных слоев тита-
натов щелочных металлов. Так, известны ме-
тоды обработки титана в водных растворах
гидроксида калия, приводящие к образова-
нию пористого слоя аморфного титаната ка-
лия [1, 2]. Однако пористость таких структур
не всегда являлась достаточной, что стиму-
лировало разработку усовершенствованных
методов, включающих дополнительную ста-
дию предварительного травления в соляной
кислоте [3, 4]. Такая обработка способствует
формированию реакционноспособного гид-
ридного слоя (TiHx), увеличивает удельную
поверхность титана за счет неравномерно-
го травления металла и ускоряет последую-
щее образование слоя аморфного титаната
калия с развитой пористостью [5]. Ранее бы-
ло показано, что формирующийся при взаи-
модействии титана и его оксидов с щелоча-
ми квазиаморфный титанат калия (политита-
нат калия, ПТК) представляет собой сильно
разупорядоченную лепидокрокитоподобную
слоистую структуру, образованную двойны-

ми слоями октаэдров TiO6/2 с подвижны-
ми катионами K+ и H3O+, а также молеку-
лами воды, расположенными в межслоевом
пространстве [6]. Недостатком полититана-
та калия (K2OnTiO2·mH2O) является его низ-
кая структурная стабильность и склонность
к постепенной кристаллизации, что ограни-
чивает долговременную стабильность элек-
тродов. Решением этой проблемы является
трансформация метастабильного ПТК в тер-
модинамически стабильные голландитопо-
добные твердые растворы общей формулы
KxMyTi8−yO16 (где M – переходный металл).
Данные соединения характеризуются струк-
турой с каналами типа 2×2, образованными
октаэдрами MO6 и TiO6, что обеспечивает
высокую подвижность ионов калия и, как
следствие, высокую диэлектрическую прони-
цаемость на низких частотах (105–107) [7–9].
Наибольший интерес представляют марга-
нецсодержащие голландитоподобные твер-
дые растворы титанатов, в которых марганец
способен существовать в нескольких степе-
нях окисления (Mn2+, Mn3+, Mn4+), что спо-
собствует возникновению релаксорных ди-
электрических свойств [10, 11].

Целью данной работы была разработ-
ка метода прямого синтеза нанокомпозитно-
го покрытия на основе голландитоподобно-
го твердого раствора KxMnyTi8−yO16 на по-
верхности титановой фольги и исследование
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электрохимических характеристик получен-
ных электродных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве подложки использовали тита-
новую фольгу марки ВТ 1-0 толщиной 0.5 мм.
Химический состав фольги по данным EDS-
анализа (мас.%) составил: Ni(0.61), Fe(0.44),
Ca(0.2), Cr(0.07), Ti (остальное). Подготов-
ку поверхности фольги проводили в три ста-
дии согласно методике [3, 4]. Первоначально
образцы обезжиривали в техническом этило-
вом спирте (95%). Затем проводили травле-
ние в 35.5%-ном водном растворе HCl при
температуре 50°C в течение 1 ч для форми-
рования слоя TiHx. После промывки дистил-
лированной водой и сушки при 45°C образ-
цы обрабатывали в 5Н водном растворе KOH
при 60°C в течение 24 ч.

Полученное покрытие на основе ПТК
подвергали модифицированию в 0.02М вод-
ном растворе сульфата марганца в тече-
ние 1 ч. После промывки и сушки в тече-
ние 4 ч при 50°C образцы отжигали при
температуре 750°C в течение 1 ч. Мор-
фологию поверхности исследовали с помо-
щью сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ, электронный микроскоп ASPEX
Explorer, ASPEX Corporation, США), фа-
зовый состав – методом рентгенофазово-
го анализа (РФА, рентгеновский дифракто-

метр ARL X’TRA Thermo Scientific, Швей-
цария). Электрохимические исследования
проводили на потенциостате Novocontrol
(Novocontrol Technologies GmbH, Германия)
в двухэлектродной ячейке и в трехэлектрод-
ной ячейке с хлорсеребряным электродом
сравнения в 5%-ном водном растворе KCl.

Изучали четыре типа образцов: 1) необ-
работанная титановая фольга; 2) фольга по-
сле травления в HCl; 3) фольга в результате
последовательной обработки в HCl и KOH;
4) фольга с окончательным неорганическим
голландитоподобным покрытием (после об-
работки в MnSO4 и отжига). Удельную ем-
кость (C, Ф/см2) рассчитывали с учетом гео-
метрической площади поверхности исходной
(необработанной) титановой фольги по фор-
муле циклической вольтамперометрии:

C =

∫
IdV

v∆V
,

где v – скорость развертки потенциала, ∆V –
окно потенциалов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

СЭМ-анализ показал, что после травле-
ния в HCl на поверхности титана формиру-
ется рельефный слой толщиной 27 ± 5 мкм
с углублениями диаметром 3–10 мкм и глу-
биной 10–20 мкм, что увеличивает удельную
поверхность (рис. 1).

Рис. 1. Электронные фотографии поверхности титановой фольги после обработки в концентрированном рас-
творе HCl (при различном увеличении). Слева – вид со стороны торца (шлифованный образец)

Fig. 1. Electron photographs of titanium foil surface after treatment in a concentrated HCl solution (at various
magnifications). The left side shows the end view (ground sample)
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Последующая обработка в щелочи при-
водит к формированию высокопористого
слоя из пластинчатых частиц квазиаморф-
ного полититаната калия (рис. 2). Заключи-
тельная стадия (химическое модифицирова-
ние покрытия соединениями марганца и тер-
мическая обработка) приводит к формирова-
нию кристаллического покрытия. Электрон-
ные микрофотографии (рис. 3) демонстриру-

ют, что в результате термохимической обра-
ботки на поверхности титановой фольги фор-
мируется неоднородный слой покрытия тол-
щиной 1–3 мкм, состоящий из субмикрораз-
мерных волокнистых частиц и имеющий раз-
витую поверхность. При этом в результате
кристаллизации слоя аморфного полититана-
та калия, модифицированного соединениями
марганца, в покрытии формируются микро-

Рис. 2. Электронные микрофотографии поверхности титановой фольги (СЭМ, при различных увеличениях),
обработанной последовательно в концентрированных водных растворах HCl и КОН

Fig. 2. Electron micrographs of titanium foil surface (SEM, at various magnifications) treated sequentially in the
concentrated aqueous solutions of HCl and KOH

Рис. 3. Электронная фотография поверхности титановой фольги с покрытием, полученным после последова-
тельной обработки в водных растворах HCl, KOH и MnSO4·5H2O и обжига при 750°С

Fig. 3. Electron photograph of titanium foil surface with a coating obtained after sequential treatment in the aqueous
solutions of HCl, KOH and MnSO4·5H2O and roasting at 750°C
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трещины, однако в их глубине поверхность
подложки также покрыта кристаллическими
частицами.

РФА-анализ (рис. 4) подтверждает
формирование на поверхности кристал-
лов голландитоподобного твердого раствора
(K1.5Mn1.5Ti6.5O16 карта JCPDS 01-089-5540)
с примесью кристаллического гексатитаната
калия (K2Ti6O13, карта JCPDS 00-041-1097).
Рефлексы металлического титана соответ-
ствуют материалу подложки.

Электрохимические исследования вы-
явили существенные различия между об-
разцами. На рис. 5 представлены цикли-
ческие вольтамперные зависимости, полу-
ченные при различной скорости развертки
потенциала при использовании титановых
электродов, обработанных в растворах кис-
лоты и щелочи после дополнительного моди-
фицирования в растворе сульфата марганца
с последующим обжигом. Отметим, что для
полученных кривых характерно отсутствие
электрохимических реакций окисления-вос-
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Рис. 4. РФА спектр поверхности образца титановой фольги с покрытием, полученным в результате химической
и термической обработки (a) и рентгеновская дифрактограмма этого образца (б): 1 – металлический титан,

2 – голландитоподобный твердый раствор, 3 – K2Ti6O13

Fig. 4. The X-ray diffraction spectrum of the sample of titanium foil surface with a coating obtained after chemical
and heat treatment (a) and the X-ray diffraction pattern of this sample (b): 1 – metallic titanium, 2 – hollandite-like

solid solution, 3 – K2Ti6O13
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы, полученные при разной скорости развертки потенциала для тита-
новых электродов, последовательно обработанных в растворах кислоты и щелочи (a), дополнительно обра-
ботанных в растворе сульфата Mn c последующим обжигом (б) и зависимость удельной емкости титановых
электродов при использовании различных вариантов их модифицирования от потенциала развертки в лога-

рифмических координатах (в) и от номера цикла при циклировании при V = 1 мВ/с (г) (цвет онлайн)
Fig. 5. Cyclic voltammograms obtained at different potential sweep rates for titanium electrodes sequentially treated
in the acid and alkali solutions (a) and additionally treated in manganese sulfate solution followed by roasting (b),
the dependence of the specific capacity of titanium electrodes using different modification options on the sweep
potential in logarithmic coordinates (c) and on the cycle number during cycling at V = 1 mV/s (d) (color online)

становления в интервале потенциалов от 0
до −1.3 В.

Результаты для титановых электродов
с покрытием, полученным после модифици-
рования в водных растворах HCl и KOH,
в целом демонстрируют емкостные харак-
теристики, аналогичные результатам, пред-

ставленным в нашей предыдущей работе
при использовании металлических титано-
вых пластин [12].

При первом цикле измерений, при раз-
вертке потенциала со скоростью 1 и 10 мВ/с
емкость суперконденсаторной ячейки состав-
ляла 1.75 и 0.26 Ф/см2 соответственно. При
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испытаниях ячеек было проведено 200 цик-
лов зарядки-разрядки, при этом тестируемые
суперконденсаторы показали устойчивый ре-
зультат (рис. 5).

В случае титанового электрода, последо-
вательно обработанного в растворах кисло-
ты, щелочи и сульфата марганца и обожжен-
ного при 750°С, значение удельной емкости
на 1 см2 геометрической поверхности тита-
новой фольги увеличивается до 3.2 Ф/см2

(рис. 5).
В исследуемом окне потенциалов (от 0

до −1.1 В) запасенная энергия на одном элек-
троде увеличивалась от 0.63 Дж/см2 для элек-
тродов из титановой фольги до 1.1 Дж/см2

для титановых электродов с покрытием
из квазиаморфного полититаната калия (об-
работка фольги в растворах кислоты и щело-
чи) и до ∼2 Дж/см2 в случае последователь-
ной обработки в водных растворах кислоты,
щелочи и сульфата марганца, а также после-
дующего обжига при 750°С.

Характер зависимости емкости от скоро-
сти развертки потенциала (рис. 5) указыва-
ет на смешанный механизм накопления за-
ряда, включающий как быстрые поверхност-
но-контролируемые процессы, так и реак-
ции, скорость которых контролируется диф-
фузией. Высокие электрохимические харак-
теристики полученного материала обуслов-
лены синергетическим эффектом развитой
поверхности, созданной на стадии травле-
ния, а также высокой ионной проводимостью
и диэлектрической проницаемостью голлан-
дитоподобной структуры, легированной мар-
ганцем.

Полученные результаты показывают,
что электродные материалы на основе ти-
тановой фольги, прошедшей последователь-
ное химическое модифицирование в концен-
трированных водных растворах HCl и KOH
и в 0.02 Н водном растворе сульфата марган-
ца с последующей термической обработкой
при T > 700°C, перспективны для исполь-
зования в электрохимических накопителях
энергии на водных электролитах.

Наблюдаемый эффект увеличения удель-
ной энергоемкости электродов определяет-

ся формированием на его поверхности элек-
трохимически активного покрытия, состо-
ящего из высокополяризуемых диэлектри-
ков (голландитоподобный твердый раствор
с примесью гексатитаната калия), имеющих
туннельную структуру и обладающих ано-
мально высокой диэлектрической проница-
емостью) [7–9]. Диэлектрические свойства,
а также высокие емкостные характеристики
связаны с возможностью диффузии ионов ка-
лия по одномерным каналам голландитопо-
добных материалов с низкой энергией акти-
вации [13].

Для более детальной интерпретации ме-
ханизмов накопления заряда целесообразно
рассмотреть кинетические особенности, про-
являющиеся в семействе циклических вольт-
амперограмм при различных скоростях раз-
вертки потенциала (рис. 5, a, б). Наблюда-
емая зависимость формы и площади петель
от скорости развертки указывает на то, что
электрохимический отклик формируется су-
перпозицией процессов с различными харак-
терными временами. При увеличении скоро-
сти развертки возрастает вклад быстрых по-
верхностно-контролируемых процессов, то-
гда как при переходе к малым скоростям
развертки проявляется существенное увели-
чение площади петли и изменение ее мор-
фологии, что свидетельствует о вовлечении
дополнительных медленных диффузионных
и релаксационных механизмов.

Отсутствие узких локализованных ре-
докс-пиков, характерных для электрохими-
ческих реакций на поверхности электродов,
позволяет исключить доминирование фазо-
вых превращений и указывает на распре-
деленный характер отклика. В этом случае
быстрый вклад может быть интерпретирован
как EDLC-подобный (в широком смысле –
преимущественно емкостный и поверхност-
но-контролируемый), тогда как медленно ре-
ализуемая составляющая относится к псев-
доемкостным или диффузионным процес-
сам, усиливающимися при снижении скоро-
сти развертки и связанными с релаксацией
пространственного заряда и ионной мигра-
цией в приповерхностных областях.
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Следует отметить, что количественная
реализация классического Данна-разложе-
ния (i = k1 · v + k2 · v0.5, где коэффициент k1
описывает вклад поверхностно-контролиру-
емых (емкостных) процессов, k2 описыва-
ет вклад диффузионно-контролируемых про-
цессов) и построение профиля b(E) в рамках
настоящей работы не применялись и поэто-
му анализ ограничен качественной кинети-
ческой интерпретацией. Тем не менее, сово-
купность наблюдаемых признаков устойчи-
во указывает на смешанный механизм накоп-
ления заряда, включающий как быстрые по-
верхностно-контролируемые процессы, так
и диффузионно-подобные вклады.

Дополнительным подтверждением сме-
шанного кинетического режима служит сте-
пенная зависимость емкости от скорости раз-
вертки, проявляющаяся в линейном характе-
ре графиков lg(C) от lg(V) (рис. 5, в), что ука-
зывает на отклонение от идеального EDLC-
поведения (поведения двухслойного электри-
ческого конденсатора) и от чисто диффузи-
онного процесса.

Также следует подчеркнуть, что практи-
чески неизменная удельная емкость при уве-
личении числа циклов (рис. 5, г) свидетель-
ствует о высокой обратимости процессов на-
копления заряда и отсутствии деградацион-
ных механизмов батарейного типа. Здесь под
батарейным типом понимаются объемные
фарадеевские процессы, сопровождающиеся
структурными изменениями. Электрохими-
ческое поведение, наблюдаемое в нашем слу-
чае, таким механизмам не соответствует. Это
подтверждает, что наблюдаемые медленные
вклады в CV не связаны с фазовыми превра-
щениями, а имеют распределенную, неразру-
шающую природу, характерную для гибрид-
ных емкостных систем.

Таким образом, полученные электрод-
ные материалы представляют собой один

из вариантов гибридных накопителей энер-
гии, сочетающих преимущества разных ти-
пов накопителей: долговременных (аккуму-
ляторов) и кратковременных (суперконден-
саторов) [14, 15].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные эксперименты позволяют
сделать следующие выводы.

1. Разработан трехстадийный метод
формирования структурированных электрод-
ных микросистем на титановой фольге,
включающий ее последовательную обработ-
ку в концентрированных водных растворах
HCl и KOH, модифицирование полученного
покрытия в водном растворе сульфата мар-
ганца и обжиг в воздушной атмосфере при
T ≥ 750°C.

2. Установлено, что финальным продук-
том синтеза является покрытие, состоящее
из частиц голландитоподобного твердого
раствора KxMnyTi8−yO16 и гексатитаната ка-
лия K2Ti6O13, полностью заполняющее по-
ры, созданные при травлении.

3. Электрохимические исследования до-
казали, что нанесение голландитоподобно-
го кристаллического покрытия на титановую
фольгу приводит к значительному увеличе-
нию удельной емкости полученного электро-
да (до 3.2 Ф/см2) по сравнению с электро-
дом с покрытием на основе полититаната ка-
лия (промежуточная стадия обработки тита-
новой фольги в растворах HCl и КОН).

4. Показано, что механизм накопления
заряда на электродах с голландитоподобным
покрытием может иметь смешанный харак-
тер и обусловлен как высокой ионной прово-
димостью структуры, так и развитой поверх-
ностью электрода.
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ВВЕДЕНИЕ

Энергетические и эксплуатационные
характеристики электрохимических нако-
пителей энергии во многом определяются
химическими и физико-химическими свой-
ствами компонентов электролитных си-
стем – электролитных солей, растворите-
лей и специальных функциональных доба-
вок. Перспективными электролитными рас-
творителями для электролитов энергоем-
ких литий-ионных и литий-металлических
аккумуляторов являются сульфоны из-за
их высокой окислительной устойчивости,
термической стабильности и безопасности
для природы и человека [1–4]. Однако элек-
тролитные растворы на основе индивиду-
альных сульфонов обладают высокой вяз-
костью и, как следствие, умеренной элек-
тропроводностью. Кроме того, сульфоно-
вые электролитные системы имеют высо-

кие температуры застывания, что ограничи-
вает их применимость при низких темпера-
турах.

Одним из наиболее эффективных спо-
собов регулирования свойств электролит-
ных растворов является введение в их со-
став электролитных добавок. В качестве
добавок в электролиты предложено исполь-
зование соединений различной химической
природы, таких как нитрат лития, винилен-
карбонат, фторированные эфиры (напри-
мер, 1,1,2,2-тетрафторэтил2,2,2-трифтор-
этиловый эфир), азотсодержащие соеди-
нения (например, N,N-диметилацетамид),
фосфорсодержащие соединения (напри-
мер, трис-(триметилсилилфосфит) и др.
[2, 3, 5].

Большой интерес в качестве электро-
литных добавок вызывают сероорганиче-
ские соединения – сульфиты [6, 7], суль-
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тоны [6, 8], сульфаты [9] и сульфиды [10],
поскольку они могут улучшать не толь-
ко транспортные свойства электролитных
систем, но и свойства межфазных границ
на отрицательном и положительном элек-
тродах, так как способны восстанавливать-
ся и окисляться раньше, чем активные ком-
поненты электродных материалов.

В настоящее время большое внима-
ние уделяется разработке электролитных
систем для электрохимических накопите-
лей энергии нового типа – литий-серных
аккумуляторов (ЛСА). Интерес к ЛСА обу-
словлен высоким значением теоретической
удельной энергии электрохимической си-
стемы литий–сера (2600 Вт·ч/кг), что пред-
определяет возможность создания аккуму-
ляторов с рекордными энергетическими ха-
рактеристиками.

Разработка ЛСА сталкивается с рядом
трудностей, так как активные материалы
положительного электрода – сера и про-
межуточные продукты электрохимического
восстановления серы, полисульфиды лития
(Li2Sn) – способны растворяться в невод-
ных электролитах. Поскольку активные ма-
териалы положительного электрода (сера
и полисульфиды лития) растворены в элек-
тролите, ЛСА относят к аккумуляторам
с жидким катодом [11].

Конечными продуктами электрохи-
мического восстановления серы являются
сульфид и дисульфид лития, которые плохо
растворимы в электролитах и при разряде
ЛСА осаждаются на поверхности углерод-
ных частиц, образуя плотные слои, препят-
ствующие протеканию электрохимических
процессов. При заряде ЛСА твердофазные
продукты электрохимического восстанов-
ления серы растворяются в результате вза-
имодействия с длиноцепными полисульфи-
дами лития, которые образуются на поло-
жительном электроде.

Процесс осаждения-растворения суль-
фида и дисульфида лития при разряде/за-
ряде ЛСА обратим не полностью, что при-
водит к снижению разрядной емкости ЛСА
в процессе циклирования вследствие сни-

жения доли серы, способной подвергать-
ся электрохимическим превращениям. Ор-
ганические дисульфиды способны взаимо-
действовать с сульфидом и дисульфидом
лития с образованием растворимых соеди-
нений. Поэтому, как один из путей увеличе-
ния длительности циклирования ЛСА, рас-
сматривается введение добавок органиче-
ских дисульфидов в электролитные систе-
мы [10, 12, 13].

Органические дисульфиды – это сла-
бополярные соединения со слабыми до-
норными свойствами, поэтому их вве-
дение в электролитные растворы может
снижать электропроводность электролитов.
Снижение электропроводности электролит-
ных растворов способно привести к умень-
шению скоростей процессов электрохими-
ческих превращений как серы, так и поли-
сульфидов лития. Большой интерес в каче-
стве электролитной добавки вызывает ди-
метилдисульфид (ДМДС). Диметилдисуль-
фид является доступным реагентом и ши-
роко применяется в нефтепереработке в ка-
честве осерняющего агента катализаторов
и в нефтехимической промышленности как
ингибитор коксообразования.

Целью работы было изучить влияние
диметидисульфида на физико-химические
свойства сульфолановых растворов перхло-
рата и трифторметансульфоната лития.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали тетраметилен-
сульфон C4H8O2S (сульфолан, 99.5%, CAS
126-33-0, КНР) (СЛ), который был очи-
щен и осушен вакуумной перегонкой (tфр =
= 87°C при P = 7.58 · 10−2 мм.рт.ст.). Ди-
метилдисульфид (2,3-дитиабутан, 99.5%,
CAS 624-92-0, Macklin, КНР) (ДМДС) был
использован без дополнительной очистки.
Физико-химические свойства растворите-
лей представлены в табл. 1.

Перхлорат лития (LiClO4, 95%, Acros
Organics) очищали перекристаллизацией
из водного раствора и осушали в вакуу-
ме при 100°C в присутствии цеолитов мар-
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Физико-химические свойства растворителей (t = 30°С)
Physicochemical properties of the solvents (t = 30°C)

Растворитель ММ, г/моль ε ρ, г/см3 η ·103, Па·с tкип, °С tпл, °С tвсп, °С
ДМДС 94.2 – 1.06320°С [15]

1.04625°С [16]
0.5820°С
[15]

109
[15, 16]

−85
[15, 16]

10 [15]
15 [16]

СЛ 120.2 43.3
[17, 18]

1.263
[17, 18]

10.29
[17, 18]

287.3
[17, 18]

28.5
[17, 18]

166 [18]
177 [19]

ки 4 Å. Трифторметансульфонат лития (три-
флат лития, LiSO3CF3, 99.5%, содержание
воды 58 ppm, Solvay Aroma Perfomance,
КНР) перед использованием был осушен
в вакууме при 40°C над молекулярными си-
тами 4 Å до постоянного веса. Электро-
литные растворы готовили объемно-весо-
вым методом в перчаточном боксе в среде
осушенного воздуха (точки росы – 56°C).
Первоначально готовили 1М растворы ли-
тиевых солей в сульфолане, затем к ним
добавляли заданное количество диметилди-
сульфида ( мас.%). Молярную концентра-
цию литиевой соли в электролитном рас-
творе, содержащем диметилсульфид, рас-
считывали после измерения плотности рас-
твора. Содержание исходных компонентов
растворов и их концентрации представлены
в табл. 2.

Остаточное содержание воды в суль-
фолане и электролитных растворах по ре-
зультатам кулонометрического титрова-
ния в среде реактива Фишера с ис-
пользованием автоматического титратора
Titroline®7500 KF trace (SI Analytics, Герма-
ния) не превышало 30 ± 5 ppm.

Физико-химические свойства электро-
литных растворов изучали аналогично ра-
боте [14]. Удельную электропроводность

определяли в кондуктометрических ячей-
ках с черненными платиновыми электро-
дами, откалиброванных по растворам KCl,
кинематическую вязкость – в вискозимет-
рах Уббелоде, модернизированных для ра-
боты с безводными растворами. Плотность
растворов измеряли с помощью вибраци-
онного измерителя плотности ВИП-2МП
(Termex, Россия). Динамическую вязкость
рассчитывали из кинематической вязкости
и плотности растворов. Корригированную
(исправленную на вязкость) электропро-
водность рассчитывали как произведение
удельной электропроводности на динами-
ческую вязкость (χη). Энергии активации
электропроводности (Eакт (χ)) и вязкого те-
чения (Eакт (η)) были рассчитаны по уравне-
нию Аррениуса из температурных зависи-
мостей удельной электропроводности и ди-
намической вязкости.

ДСК исследования проводили с по-
мощью дифференциального сканирующе-
го калориметра NETZSCH 214 Polyma
(Netzsch, Германия) в атмосфере аргона
в температурном диапазоне от −70 до 50ºС
при скорости охлаждения/нагревания
1 К/мин. Образец нагревали от комнатной
температуры до 50ºС, выдерживали в изо-
термических условиях 30 мин, затем охла-

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Составы изученных электролитных растворов
Compositions of the examined electrolyte solutions

Литиевая
соль

Ссоли ДМДС,
мас.%

Литиевая
соль

Ссоли ДМДС,
мас.%m M m M

LiClO4

0.83 1.0 0
LiSO3CF3

0.88 1.0 0
0.78 0.95 5.3 0.81 0.95 5.0
0.74 0.89 9.8 0.77 0.89 9.3
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ждали до −70°C и выдерживали при этой
температуре 1 ч. После охлаждения обра-
зец вновь нагревали до 50ºС и после 30-
минутной выдержки операцию сканирова-
ния температуры повторяли. Таким обра-
зом операцию сканирования температуры
проводили 3 раза.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Свойства аниона литиевой соли оказы-
вают существенное влияние на закономер-
ности электрохимических процессов в ЛСА
при их заряде и разряде [20]. Поэтому в ка-
честве объектов исследований были выбра-
ны электролитные растворы с литиевыми
солями, анионы которых существенно раз-
личаются по своим донорным свойствам –
перхлорат лития и трифторметансульфонат
лития. Содержание ДМДС в электролитных
растворах ограничили 10 мас.%, посколь-
ку более высокие концентрации ДМДСмог-
ли привести к снижению растворимости ли-
тиевых солей и существенному уменьше-
нию степени их электролитической диссо-
циации.

Электролитная система
LiClO4 – сульфолан – ДМДС

Физико-химические свойства 1М рас-
творов LiClO4 в смесях сульфолана с диме-
тилдисульфидом изучены в температурном
диапазоне от 30 до 60°С. На рис. 1 представ-
лены температурные зависимости удельной
электропроводности, динамической вязко-
сти, плотности и корригированной электро-
проводности растворов перхлората лития
в сульфолане [4] и в смесях растворителей.
При введении диметилдисульфида удель-
ная электропроводность 1М раствора пер-
хлората лития в сульфолане увеличивается
(рис. 1, a), а динамическая вязкость и плот-
ность растворов уменьшаются (рис. 1, б и
рис. 1, в).

Электропроводность электролитных
растворов определяется двумя фактора-
ми – концентрацией и подвижностью ионов
в растворе. Концентрация ионов в растворе

определяется степенью электролитической
диссоциации соли. Выявить влияние доба-
вок ДМДС на степень электролитической
диссоциации соли можно на основе анали-
за характера изменения корригированной
(исправленной на вязкость) электропровод-
ности. Снижение корригированной элек-
тропроводности сульфолановых растворов
LiClO4 при введении диметилдисульфида
(рис. 1, г) указывает на уменьшение степе-
ни электролитической диссоциации перхло-
рата лития. Увеличение удельной электро-
проводности растворов происходит за счет
повышения подвижности ионов, образую-
щихся в результате электролитической дис-
социации соли, из-за снижения вязкости.

Энергии активации электропроводно-
сти и вязкого течения сульфоланового рас-
твора перхлората лития при введении диме-
тилдисульфида уменьшаются (рис. 2).

Методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии исследовано фа-
зовое поведение 1М растворов LiClO4
в сульфолане и в сульфолане, содержащем
9.8 мас.% диметилдисульфида. На кри-
вых нагревания/охлаждения 1М раствора
LiClO4 в смеси сульфолана с диметилди-
сульфидом (рис. 3, б), так же как в 1М
растворе LiClO4 в сульфолане (рис. 3, a),
наблюдается по одному эндо- и экзо-пику,
но положение пиков и форма изменяются.

На кривых охлаждения 1М сульфола-
нового раствора LiClO4, содержащего ди-
метилдисульфид, экзо-пик представляет со-
бой суперпозицию нескольких пиков с об-
щим максимумом при −50°C (рис. 3, б), то-
гда как без добавки ДМДС максимум экзо-
пика наблюдается при температуре −21°C
(рис. 3, a).

Эндо-пики на кривых нагревания рас-
творов перхлората лития в сульфолане
и в смеси сульфолана с диметилдисульфи-
дом – несимметричные и вытянуты отно-
сительно оси температуры, поэтому точ-
но установить температуру начала пика
(температуру плавления растворов) слож-
но. Для раствора LiClO4 в смеси сульфо-
лана с диметилдисульфидом tнач ∼ −25°C
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a/a б/b

в/c г/d

Рис. 1. Температурные зависимости удельной электропроводности (a), динамической вязкости (б), плот-
ности (в) и корригированной электропроводности (г) 1 М раствора LiClO4 в сульфолане [4] и растворов

LiClO4 в смесях сульфолана (СЛ) с диметилдисульфидом (ДМДС)
Fig. 1. Temperature dependences of the specific ion conductivity (a), the dynamic viscosity (b), the density (c), and
the corrected ion conductivity (d) of 1 M of LiClO4 solution in sulfolane [4] and LiClO4 solutions in the mixtures

of sulfolane (SL) and dimethyl disulfide (DMDS)

Рис. 2. Концентрационные зависимости энергий
активации электропроводности и вязкого течения 1М
растворов LiClO4 в сульфолане и в смесях сульфолана
с ДМДС в температурном диапазоне от 30 до 60°С
Fig. 2. Concentration dependences of the activation ener-
gies of specific ion conductivity and viscous flow of 1 M
of LiClO4 solutions in sulfolane and in the mixtures of
sulfolane and dimethyl disulfide in the temperature range

from 30 to 60°C
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a/a

б/b

Рис. 3. ДСК кривые нагревания-охлаждения 1M растворов LiClO4 в сульфолане (a) и в смеси сульфолана
с 9.8 мас.% диметилдисульфида (б). Скорость нагревания/охлаждения 1 К/мин

Fig. 3. DSC heating-cooling curves of 1 M of LiClO4 solutions in sulfolane (a) and in the mixture of sulfolane and
9.8 wt% dimethyl disulfide (b). Heating/cooling rate is 1 K/min

и tmax = −4.7°C, тогда как для 1М раство-
ра LiClO4 в сульфолане tнач ∼−5°C и tmax =
= 4.0°C.

Таким образом, добавка диметилди-
сульфида к раствору LiClO4 в сульфолане
приводит к снижению температуры плавле-
ния с −5°C до ∼−25°С и расширению тем-
пературного диапазона жидкофазного мета-
стабильного состояния раствора.

Электролитная система
LiSO3CF3– сульфолан – ДМДС

Физико-химические свойства 1М рас-
творов LiSO3CF3 (LiTf) в сульфолане [4]
и в смесях сульфолана с диметилдисуль-
фидом представлены на рис. 4. Введение
диметилдисульфида в 1М раствор трифла-
та лития в сульфолане в количестве от 5.0
до 9.3% вес. слабо увеличивает удельную

электропроводность электролитного рас-
твора (рис. 4, a). Хотя вязкость сульфолано-
вого раствора трифлата лития при введении
диметилдисульфида снижается значитель-
но (рис. 4, б), динамическая вязкость рас-
твора, содержащего 9.3 мас.% ДМДС, по-
чти вдвое ниже вязкости 1М раствора три-
флата лития в сульфолане. Корригирован-
ная электропроводность растворов трифла-
та лития в сульфолане, содержащих ДМДС
(рис. 4, г), ниже корригированной электро-
проводности 1М раствора LiSO3CF3 в суль-
фолане и слабо изменяется с повышени-
ем температуры. Снижение корригирован-
ной электропроводности растворов указы-
вает на уменьшение степени электролити-
ческой диссоциации трифлата лития в суль-
фолане при введении в электролитный рас-
твор диметилдисульфида.
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a/a б/b

в/c г/d

Рис. 4. Температурные зависимости удельной электропроводности (a), корригированной электропроводности
(г), динамической вязкости (б) и плотности (в) 1 М раствора LiCF3SO3 (LiTf) в сульфолане [4] и в смесях

сульфолана (СЛ) с диметилдисульфидом (ДМДС)
Fig. 4. Temperature dependences of the specific ion conductivity (a), the corrected ion conductivity (d), the dynamic
viscosity (b), and the density (c) of a 1 M of LiCF3SO3 (LiTf) solution in sulfolane [4] and in the mixtures of

sulfolane (SL) and dimethyl disulfide

Энергии активации электропроводно-
сти и вязкого течения 1М раствора трифла-
та лития в сульфолане при введении ДМДС
значительно уменьшаются (рис. 5).

На кривых охлаждения 1М раствора
трифлата лития в сульфолане (рис. 6, a)
наблюдаются два экзотермических пика
с максимумами при 4.5°C и −32°C. На кри-
вых нагревания этого раствора наблюда-

ется экзо-пик слабой интенсивности при
−19°C и эндо-пик с tmax = 8.5°C. По темпе-
ратуре начала эндо-пика кривой нагревания
определили температуру плавления раство-
ра, которая составила 5.5°C.

Низкотемпературные свойства раство-
ра трифлата лития в сульфолане изме-
няются при введении диметилдисульфида
(рис. 6, б). Экзо-пики, наблюдаемые на кри-
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Рис. 5. Концентрационные зависимости энергий акти-
вации электропроводности и вязкого течения 1М рас-
творов LiSO3CF3 в сульфолане и в смесях сульфолана
с ДМДС в температурном диапазоне от 30 до 60°С
Fig. 5. Concentration dependences of the activation
energies of the specific ion conductivity and the viscous
flow of 1 M of LiSO3CF3 solutions in sulfolane and in
the mixtures of sulfolane and dimethyl disulfide in the

temperature range from 30 to 60°C

a/a

б/b
Рис. 6. ДСК кривые нагревания-охлаждения 1M раствора LiCF3SO3 в сульфолане (a) и в смеси сульфолана

с 9.3 мас.% диметилдисульфида (б). Скорость нагревания/охлаждения 1К/мин
Fig. 6. DSC heating-cooling curves of 1 M of LiCF3SO3 solution in sulfolane (a) and in the mixture of sulfolane

and 9.3 wt% dimethyl disulfide (b). Heating/cooling rate is 1 K/min

вой охлаждения, смещаются в более отри-
цательную область до −21 и −43°C, при-
чем экзо-пик с максимумом −43°С пред-
ставляет собой суперпозицию нескольких
пиков (рис. 6, б). Эндо-пик накривой на-
гревания – несимметричный, с протяжен-

ным начальным участком и максимумом
при 2.8°C. Температура плавления 1М рас-
твора LiSO3CF3 в сульфолане с добавкой
9.3 мас.% ДМДС, рассчитанная по точке
перегиба на эндо-пике, составила примерно
−15°C.
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Для сравнительного анализа на рис. 7
представлены изотермы (30°С) удельной
электропроводности, динамической вязко-
сти и корригированной электропроводно-
сти растворов перхлората и трифлата ли-
тия в сульфолане с добавками диметил-
дисульфида. Как следует из результатов
исследования, степень влияния добавок
ДМДС на свойства сульфолановых раство-
ров литиевых солей определяется свойства-
ми их анионов. Степень влияния добавок
ДМДС на свойства сульфолановых раство-
ров перхлората лития проявляется силь-

нее, чем на свойства растворов трифлата
лития. Так, электропроводность растворов
перхлората лития в сульфолане при введе-
нии 9.8% вес. ДМДС увеличивается на 30%,
а растворов трифлата лития – всего на 5%.
Вне зависимости от аниона соли, корриги-
рованная электропроводность сульфолано-
вых растворов литиевых солей при введе-
нии ДМДС снижается, причем в бóльшей
степени для сульфоланового раствора пер-
хлората лития.

Различия в степени влияния ДМДС
на свойства сульфолановых растворов ли-

a/a б/b

Рис. 7. Изотермы (30°С) удельной электропроводно-
сти (a), динамической вязкости (б) и корригирован-
ной электропроводности (в) 1М растворов LiClO4
и LiSO3CF3 (LiTf) в смесях сульфолана с диметилди-

сульфидом
Fig. 7. Isotherms (30°C) of the specific ion conductivi-
ty (a), the dynamic viscosity (b) and the corrected
ion conductivity (c) of 1 M of LiClO4 and LiSO3CF3
(LiTf) solutions in the mixtures of sulfolane and dimethyl

disulfide

в/c

48



Л. В. ШЕИНА, А. М. ИОНИНА, Н. В. ШАКИРОВА и др.

тиевых солей могут быть объяснены разли-
чиями в степени их ассоциации. Так, сте-
пень ассоциации перхлората лития в суль-
фолане составляет 18.2, а трифлата лития –
50.9 [4]. Вероятно, для раствора перхлора-
та лития в сульфолане уменьшение степени
электролитической диссоциации при добав-
лении слабополярного диметилдисульфида
компенсируется снижением вязкости рас-
твора, а в случае трифлата лития – не ком-
пенсируется.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования показали, что введе-
ние диметилдисульфида (5–10 мас.%)
в 1М сульфолановые растворы перхлората
и трифлата лития приводит к увеличению
их удельной электропроводности, сниже-

нию вязкости, уменьшению энергий актива-
ции электропроводности и вязкого течения.
Вне зависимости от природы аниона корри-
гированная электропроводность сульфола-
новых растворов литиевых солей при введе-
нии диметилдисульфида уменьшается. Наи-
более существенно уменьшение корригиро-
ванной электропроводности наблюдается
для сульфолановых растворов перхлората
лития. Уменьшение корригированной элек-
тропроводности обусловлено снижением
степени электролитической диссоциации
литиевых солей в сульфолане при введении
диметилдисульфида. Введение диметилди-
сульфида приводит к снижению темпера-
туры плавления сульфолановых растворов
LiClO4 и LiSO3CF3 на 20–25°С и расшире-
нию температурного диапазона жидкофаз-
ного метастабильного состояния растворов.
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Всероссийская научная конференция с международным участием
«V БАЙКАЛЬСКИЙМАТЕРИАЛОВЕДЧЕСКИЙФОРУМ»

С 4 по 10 июля 2025 г. в Республике Бурятия (4–5 июля в г. Улан-Удэ, 6–10 июля на по-
бережье оз. Байкал в с. Горячинск) прошла одна из крупнейших национальных профильных
конференций – Всероссийская научная конференция с международным участием «ПЯТЫЙ
БАЙКАЛЬСКИЙ МАТЕРИАЛОВЕДЧЕСКИЙ ФОРУМ» (БФМ-2025).

Цели БМФ-2025 – осуществить анализ состояния научных исследований в области ма-
териаловедения и наметить стратегические направления их развития, способствовать пре-
емственности поколений ученых-материаловедов и интеграции высшего образования, фун-
даментальной и прикладной науки. Основные задачи Форума – обсудить фундаментальные
и прикладные проблемы материаловедения, представить последние достижения в данной
области, выявить наиболее перспективные работы, в том числе проводимые молодыми уче-
ными, способствовать творческому общению специалистов и ученых, углублению связей
между учеными Сибирского региона и центральной России, стимулировать распространение
научных знаний и повышение престижа науки.

Основным организатором конференции традиционно выступил Байкальский институт
природопользования Сибирского отделения Российской академии наук, соорганизаторами,
как и в случае предыдущих Байкальских материаловедческих форумов, были Бурятский го-
сударственный университет имени Доржи Банзарова, Московский государственный универ-
ситет имени М. В. Ломоносова, Федеральный исследовательский центр «Институт катализа
имени Г. К. Борескова СО РАН» и Уфимский университет науки и технологий. Организаци-
онный и Программный комитеты возглавили академик РАН, доктор химических наук, проф.
В. И. Бухтияров (Институт катализа им. Г. К. Борескова) и академик РАН, доктор химических
наук, проф. Е. В. Антипов (Московский государственный университет им. М. В. Ломоносова,
химический факультет).

Материалы конференции (электронное издание) включают 388 работ 1146 авторов –
ученых из 41 города Российской Федерации и 20 городов 13 государств ближнего и даль-
него зарубежья. Авторы исследований – научные сотрудники 81 научно-исследовательского
института, 74 высших учебных заведений, 16 производственных и других организаций. 45%
работ, представленных российскими участниками Форума, поддержаны Российским науч-
ным фондом.

Личное участие в работе конференции приняли около 340 человек, в том числе более
260 иногородних участников. Это представители науки, образования, производства из Казах-
стана и крупнейших научных центров европейской части России, Урала, Сибири и Дальнего
Востока (Апатитов, Астрахани, Белгорода, Владивостока, Екатеринбурга, Ижевска, Иркут-
ска, Казани, Кирова, Красноярска, Москвы и Московской области, Нижнего Новгорода, Но-
восибирска, Перми, Санкт-Петербурга и Ленинградской области, Саратова, Сыктывкара, Ро-
стова-на-Дону, Томска, Тюмени, Улан-Удэ, Уфы, Челябинска и Челябинской области, Якут-
ска). Среди докладчиков, представляющих Сколковский институт науки и технологий, были
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итальянский и иранские ученые. Наиболее представительные делегации приехали изМосквы
и Московской области (93 человека из 14 НИИ, 7 вузов и 4 других организаций), Новосибир-
ска (34 человека), Санкт-Петербурга и Ленинградской области (30 человек), Екатеринбурга
(23 человека) и Уфы (21 человек). От принимающей стороны в работе Форума участвовали
научные сотрудники, преподаватели, аспиранты, студенты академических институтов и ву-
зов Улан-Удэ (прежде всего Байкальского института природопользования СО РАН, а также
Бурятского государственного университета им. Д. Банзарова, Института физического мате-
риаловедения СО РАН, Восточно-Сибирского государственного университета технологий
и управления, Института общей и экспериментальной биологии СО РАН, Бурятской госу-
дарственной сельскохозяйственной академии им. В. Р. Филиппова).

Впервые в рамках БМФ-2025 работало 6 секций:
• кристаллохимические и термодинамические аспекты материаловедения, связь структу-
ры с функциональными свойствами;

• химия и технология функциональных материалов;
• материалы для водородной энергетики и накопителей энергии;
• химия и технология сорбентов, катализаторов и материалов медицинского назначения;
• химия и технология полимерных материалов;
• конструкционные материалы и покрытия.
Как видно, тематика секций охватывала важные направления современного материало-

ведения.
На Форуме заслушали и обсудили 11 пленарных, 31 ключевой, 92 устных секционных

доклада и 89 устных конкурсных докладов студентов (15), аспирантов (54) и молодых кан-
дидатов наук (20). 4 доклада сделали представители спонсоров. 80 работ были представлены
на постерной сессии. В числе докладчиков – 5 академиков и 1 член-корреспондент РАН,
академик АН Республики Башкортостан, 65 докторов наук и профессоров.

С пленарными лекциями выступили известные материаловеды: Антипов Е. В., Мос-
ковский государственный университет им. М. В. Ломоносова (Москва), «Металл-ионные
аккумуляторы: материалы и перспективы развития»; Бурдуковский В. Ф., Байкальский ин-
ститут природопользования СО РАН (Улан-Удэ), «Фотополимеризационная 3D- и 4D-печать
высокотемпературных полимерных изделий»; Бухтияров В. И., ФИЦ «Институт катализа им.
Г. К. Борескова СО РАН» (Новосибирск), «Формирование активных центров в нанесенных
биметаллических катализаторах – разработка способов приготовления и подбор условий ак-
тивации»; Валиев Р. З., Уфимский университет науки и технологий (Уфа), «Наноструктурные
металлические биоматериалы для медицинских применений»; Васильев А. Н., Московский
государственный университет им. М. В. Ломоносова (Москва), «Diverse magnetic chains in
inorganic compounds»; Гнеденков С. В., Институт химии ДВО РАН (Владивосток), «Много-
функциональные защитные покрытия на поверхности металлов и сплавов»; Оганов А. Р.,
Сколковский институт науки и технологий (Москва), «Факторы стабильности химических со-
единений»; Салищев Г. А., Белгородский государственный национальный исследовательский
университет (Белгород), «Многокомпонентные сплавы с несколькими основными элемента-
ми: структура и свойства»; Тананаев И. Г., Институт химии и технологии редких элементов
и минерального сырья им. И. В. Тананаева ФИЦ «Кольский научный центр РАН» (Апатиты,
Мурманская обл.), «Химическая технология материалов Арктики: новые разработки и внед-
рения»; Тимашев П. С., Первый Московский государственный медицинский университет им.
И. М. Сеченова МЗ РФ (Москва), «Умные материалы для регенеративной медицины»; Яро-
славцев А. Б., Институт общей и неорганической химии им. Н. С. Курнакова РАН (Москва),
«Накопители энергии: перспективы и материалы».
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На заседаниях Форума обсуждались проблемы осуществления направленного синтеза
новых соединений с функционально значимыми свойствами, получения пленок и покры-
тий, формирования наноструктур, способствующих проявлению ценных свойств, привлека-
тельных для инновационных применений. Рассматривались новые подходы к установлению
корреляций в ряду состав–структура–свойства и возможности использования получаемых
данных для решения материаловедческих задач.

Особое место в работе конференции занимали доклады, отражающие новые подходы
к изучению материалов, новые методы их исследования, новые теоретические и методиче-
ские разработки для изучения структуры и свойств кристаллов, композитов, стекол, керамик,
пленок, покрытий, возможности автоматизации анализа данных с использованием машинно-
го обучения.

Наряду с названными выше вопросами, тематика докладов, представленных на объ-
единенных заседаниях и заседаниях секции «Кристаллохимические и термодинамические
аспекты материаловедения. Связь структуры с функциональными свойствами», охватыва-
ла широкий круг проблем кристаллохимического дизайна новых материалов, предсказания
структуры и стабильности кластеров и молекул. Значительная доля докладов была посвя-
щена вопросам высокотемпературной кристаллохимии, поиску фаз с отрицательным (или
низким) термическим расширением, использованию фазовых диаграмм для решения мате-
риаловедческих задач.

В докладах, заслушанных на секции «Конструкционные материалы и покрытия» (в со-
вокупности с работами, представленными на стендовой сессии по данному направлению),
затрагивались проблемы пластичности, трещиностойкости, коррозионной устойчивости
конструкционных материалов (в том числе при эксплуатации в экстремальных условиях).
Во многих из них большое внимание уделялось разработкам методов получения высоко-
и среднеэнтропийных сплавов, поиску новых термобарьерных покрытий, влиянию дефект-
ности на структуру и свойства конструкционных сплавов.

Самой представительной и многочисленной на Форуме всегда была секция «Химия
и технология функциональных материалов». Тематика представленных на ней докладов свя-
зана с поиском, синтезом и всесторонним исследованием перспективных соединений и ком-
позиций с функциональными свойствами для целей микро- и наноэлектроники, лазерной
техники, оптоэлектроники, хемосенсорики и других областей современной техники, усовер-
шенствованием методов выращивания объемных кристаллов высокого качества.

Большое число работ, направленных на решение проблем поиска новых сорбентов, ка-
тализаторов, материалов медицинского назначения (в частности, средств адресной доставки
лекарственных препаратов и биосовместимых 2D и 3D материалов), а также конструирова-
ния полимерных композиций с заданными прочностными и теплофизическими характери-
стиками, привело к созданию соответствующих секций.

Особое внимание было уделено развитию исследований, связанных со стратегией науч-
но-технологического развития России, в частности проблемам разработки материалов, необ-
ходимых для нужд энергетики. Данная тематика нашла отражения в пленарных и ключе-
вых докладах, в докладах секции «Материалы для водородной энергетики и накопителей
энергии», в конкурсных молодежных и постерных докладах. В пленарных докладах были
очерчены основные технологические тенденции и направления развития отрасли электрохи-
мического хранения энергии в Российской Федерации, особенный акцент был сделан на роль
дизайна материалов и разработку отечественных технологий их производства, без чего пол-
ноценное самостоятельное развитие отрасли не представляется возможным. В ключевых,
молодежных и постерных докладах был охвачен широкий круг научных проблем, связанных
с технологиями хранения энергии, включая:
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• оксидные, халькогенидные, полианионные и органические электродные материалы для
литий- и натрий-ионных аккумуляторов;

• связь между функциональными свойствами, кристаллической и электронной структурой
электродных материалов;

• синтез электродных материалов;
• разработку новых электролитов и функциональных добавок;
• создание проточных батарей для стационарного хранения энергии.
Значительное количество сообщений было посвящено вопросам ионной проводимости

в твердых электролитах на основе молибдатов. В области водородных технологий большое
внимание было уделено катализаторам, электродным и конструкционным материалам для
электролизеров, низкотемпературных и высокотемпературных топливных элементов, а также
перспективным химическим соединениям для хранения водорода. Следует особенно отме-
тить, что помимо экспериментальных работ были также представлены разнообразные под-
ходы вычислительной химии.

Как уже отмечалось, в рамках Форума прошел конкурс докладов студентов, аспирантов,
молодых ученых; в отдельной номинации рассматривались доклады молодых кандидатов
наук. Жюри отметило высокий уровень практически всех представленных докладов и гра-
мотные ответы докладчиков на вопросы, их желание и умение вступать в дискуссии по об-
суждаемым проблемам. Победители конкурса были награждены подарками и дипломами.

В период работы Форума прошли мероприятия, посвященные памяти крупных отече-
ственных материаловедов – члена-корреспондента АН СССР, доктора химических наук,
проф. М. В. Мохосоева (1932–1990 гг.) и академика Азиатско-Тихоокеанской академии мате-
риалов, доктора химических наук, проф. Ж. Г. Базаровой (1935–2024 гг.). Вниманию участ-
ников была предложена выставка документов и фотоматериалов, отражающих жизненный
путь этих замечательных ученых.

Участники конференции выразили благодарность Организационному, Программному
и Локальному комитетам за проделанную работу по подготовке и проведению на высоком
уровне Всероссийской научной конференции с международным участием «V Байкальский
материаловедческий форум» и рекомендовали сохранить текущую периодичность проведе-
ния Форума (один раз в три года).

Зам. председателя Организационного комитета,
председатель Программного комитета

академик РАН, доктор химических наук, профессор,
Московский государственный университет имени М. В. Ломоносова (Москва)

Антипов Евгений Викторович

Зам. председателя Организационного комитета
доктор химических наук, профессор,

Байкальский институт природопользования СО РАН,
Бурятский государственный университет имени Д. Банзарова (Улан-Удэ)

Хайкина Елена Григорьевна

Член Организационного комитета
доктор химических наук, профессор,

Сколковский институт науки и технологий (Москва)
Абакумов Артем Михайлович



Редактор И. Ю. Бучко
Обложка художников А. З. Юзбашева, О. С. Кузнецова

Оригинал-макет подготовил И. А. Каргин
Технический редактор И. Ю. Бучко

Корректор И. Ю. Бучко

Учредители: Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего об-
разования «Саратовский национальный исследовательский государственный уни-
верситет имени Н. Г. Чернышевского». 410012, г. Саратов, ул. Астраханская, д. 83
Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего
образования «Национальный исследовательский университет “МЭИ”». 111250,
г. Москва, ул. Красноказарменная, д. 14

Издатель: Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего об-
разования «Саратовский национальный исследовательский государственный уни-
верситет имени Н. Г. Чернышевского». 410012, г. Саратов, ул. Астраханская, д. 83

Адрес редакции: 410012, г. Саратов, ул. Астраханская, д. 83

Журнал «Электрохимическая энергетика» зарегистрирован Федеральной службой по надзору
в сфере связи, информационных технологий и массовых коммуникаций ПИ № ФС77-83306
от 03 июня 2022 г.

Подписной индекс издания 20844. Подписку на печатные издания можно оформить в Интернет-
каталоге ГК «Урал-Пресс» (ural-press.ru). Журнал выходит 4 раза в год. Цена свободная. Элек-
тронная версия находится в открытом доступе (energetica.sgu.ru)

Подписано в печать 23.03.2026. Подписано в свет 31.03.2026. Выход в свет 31.03.2026.
Формат 60×84 1/8. Усл. печ. л. 6.53 (7.0). Тираж 100. Заказ 13-T

Издательство Саратовского университета.
410012, Саратов, Астраханская, 83.

Типография Саратовского университета.
410012, Саратов, Б. Казачья, 112А.




	Электрохимическая_энергетика_2026-01_L
	electro202601_V
	Электрохимическая_энергетика_2026-01_R

