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ВВЕДЕНИЕ

Термин ион-радикалы применительно к ионам
с мультиплетностью, равной 2, был предложен
Вейцем [1] в 1928 г. Интерес к ион-радикалам,
имеющим отрицательный заряд, обусловлен тем,
что они выступают в качестве высокореакцион-
ных интермедиатов в реакциях восстановления,
нуклеофильного замещения, в разнообразных
процессах образования и разрыва связи. В по-
следние годы дополнительным стимулом интен-
сификации исследований в области химии ани-
он-радикалов (АР) послужило то, что они, как
было установлено, играют важную роль в метабо-
лизме живых систем [2–4].

История исследований АР насчитывает более
полутора сотен лет. Точно указать, когда было
впервые зафиксировано образование АР органи-
ческого соединения, довольно трудно. Приведен-
ная в статье [5] ссылка на работу Лорана [6]
(1836 г.), в которой наблюдалось образование яр-
ко-синей окраски при реакциях превращения
бензила, вряд ли можно трактовать как факт до-
стоверного образования анион-радикальной ча-
стицы. В то же время не вызывает сомнения тот
факт, что в литературе первые упоминания об АР
как об особом типе частиц появляются только во
второй половине XIX века. В частности, при опи-

сании разработанных в этот период методик син-
теза органических соединений М. Бертло [7, 8]
отмечал, что ряд ароматических соединений с
расплавами щелочных металлов образуют окра-
шенные растворы, обладающие свойствами сво-
бодных радикалов. Интересно, что к этому мо-
менту уже была известна реакция восстанови-
тельной димеризации [9], которая, как будет
показана далее, оставалась в центре внимания ис-
следователей ион-радикальных реакций и во все
последующие десятилетия. Химия АР слишком
обширна, чтобы описать и проанализировать все
ее достижения в рамках одной обзорной статьи.
Поэтому в данном обзоре мы ограничимся анали-
зом работ, дающих наиболее полное представле-
ние о факторах, определяющих реакционную
способность этих частиц в процессах образова-
ния и разрыва связи, а также теоретическим мо-
делям, используемым для описания их реакци-
онной способности. В качестве объекта анализа
мы выбрали наиболее характерные для АР реак-
ции димеризации, протонирования и элимини-
рования.

При рассмотрении теоретических подходов к
описанию реакционной способности АР будут
обсуждаться работы, в основном использующие
аппарат квантовой химии. Это связано с тем, что
в последние десятилетия наблюдается возврат
интереса [10] к квантовохимическим дескрипто-
рам реакционной способности (ДРС), для вычис-
ления которых используются параметры элек-
тронной структуры реагентов. Возвращение ин-
тереса к этому типу дескрипторов, возможно,

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.

2 Обзор посвящается памяти профессора Вадима Павловича
Гультяя.

УДК 541.138.3;547.546;514.84
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было обусловлено тем, что их использование по-
лучило надежное теоретическое обоснование в
рамках теории функционала плотности [11–14].
Это относится в первую очередь к таким глобаль-
ным дескрипторам, как электроотрицательность
и химический потенциал [15], глобальная жест-
кость и мягкость [16], электрофильность [17] и
нуклеофильность [18], а также локальным, относя-
щимся к конкретной точке, индексам, таким как
локальная мягкость [19] и функция Фукуи [20].

Применительно к АР и ДА вновь возникший
интерес к ДРС обусловлен сложностями расчета
электронной структуры даже изолированных
ионов и, как следствие, поверхностей потенци-
альной энергии их реакций. Эти сложности хоро-
шо иллюстрирует исследование реакции димери-
зации активированных олефинов [21]. Во многом
это обусловлено наличием в АР электрона на мо-
лекулярной орбитали (МО) разрыхляющего типа,
вследствие чего различия в энергии его высших
занятых и низших свободных МО будут значи-
тельно меньше, чем в исходной нейтральной мо-
лекуле, и, следовательно, эффекты конфигураци-
онного взаимодействия будут выражены сильнее.
Как было показано [22–24], даже при расчете
изолированных АР для получения корректных
результатов приходится использовать ресурсоем-
кие многодетерминантные методы, что в ряде
случаев делает проблематичным расчет поверх-
ности потенциальной энергии их реакций.

Особое внимание в данном обзоре будет уделе-
но теоретической модели [25–27] которая позво-
ляет преодолеть эти трудности, так как не связана
жестко с уровнем приближений метода, исполь-
зующегося для расчета электронной структуры
реагентов. Эта модель предполагает связь величи-
ны константы скорости реакции с величиной
энергии взаимодействия (ΔEMN) реагентов M и N
на начальном участке координаты реакции, на
котором можно пренебречь изменением их ядер-
ной конфигурации. Преимуществом данной мо-
дели является то, что на указанном участке коор-
динаты реакции, вследствие слабого перекрыва-
ния молекулярных орбиталей, для описания
межмолекулярных взаимодействий может быть
использован аппарат теории возмущений
[28‒30]. Кроме того, данная теоретическая мо-
дель позволяет учесть и влияние сольватации
[27]. Полученные в рамках данного подхода ин-
дексы успешно использовались для описания ре-
акционной способности АР органических соеди-
нений различных классов [25–27].

1. ДИМЕРИЗАЦИЯ
Образование димерных продуктов может про-

исходить как в результате сочетания двух АР (ре-

акция (1)), так и при взаимодействии АР с исход-
ной молекулой [21, 26] (реакция (2)), а также ре-
акции дианиона с исходной нейтральной
молекулой [31–35] (реакция (3)):

(1)

(2)

(3)

Вопрос о том, какой из двух путей образования
димерных продуктов – (1) или (2) – является ос-
новным, в течение длительного времени оставал-
ся предметом острой дискуссии (см. библиогра-
фию в [21, 36]). Отчасти это было обусловлено
тем, что в качестве кинетически независимых ча-
стиц продукты реакции (2) удается эксперимен-
тально наблюдать, как правило, только в твердых
фазах [37]. Однако в рамках формализма упоми-
навшейся выше теоретической модели [25, 26]
удалось показать [34, 38, 39], что константа ско-
рости реакции (2) во всех случаях должна быть
значительно ниже, чем реакции (1). Данный вы-
вод находится в согласии с имеющимися экспе-
риментальными данными [40, 41]. Как следствие,
за исключением специфических случаев, в рас-
творах АР реакция (1) должна доминировать.

Реакция (3) сравнительно мало исследована.
Тем не менее как теоретический анализ [25, 26],
так и доступные экспериментальные данные
[31‒35] позволяют утверждать, что константа
скорости данной реакции не может превосходить
константу скорости реакции (I). Последнее в со-
четании с повышенной, по сравнению АР, основ-
ностью дианионов делает реакцию (3) менее при-
влекательной с точки зрения синтеза димерных
продуктов.

Димеризация π*-АР всегда сопровождается
уменьшением делокализации заряда и, следова-
тельно, повышением энергии сольватации. Сте-
пень уменьшения делокализации зависит от при-
роды реакционного центра. В тех случаях, когда
реакции димеризации АР протекают по атомам
двойной связи, заряд в димере практически пол-
ностью локализуется на двух реакционных цен-
трах. Эта ситуация типична для АР олефинов
[42–49] (реакция (4)), карбонильных соединений
[32, 50–56] (реакция (5)), нитрозосоединений
[57–61] (реакция (6)) и др.

Димеризация с участием атомов ароматиче-
ского ядра (реакция (7)) приводит к димерным
дианионам, в которых степень делокализации за-
ряда лишь немного меньше, чем в исходных АР.
Образование такого рода димерных продуктов ха-
рактерно для АР ароматических углеводородов

− − − −+ →� �A A A–A ,

− −+ →�A A A–A ,

− − −+ →2A A A–A .
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[62], их производных [32, 63–69], гетероаромати-
ческих соединений [70–72] и фуллеренов [73]

(4)

(5)

(6)

(7)

В тех случаях, когда димеризация протекает по
реакционному центру, несущему заместитель, от-
личный от атома водорода, может наблюдаться

элеминирование этого заместителя. Примером
может служить димеризация 2,4-динитрофтор-
бензола, где уходящей группой является фторид-
ион [74] (cхема 1).

В рамках упоминавшейся ранее теоретической
модели [25, 26] логарифмы констант скорости ре-
акций димеризации АР (1) и (2) должны быть пря-
мо пропорционально значению ΔEMN [38, 75, 76]. В
случае реакций (1) и (2) при расчете величины
ΔEMN может быть использован ряд приближений
[25, 26, 77], позволяющих получить простое выра-
жение (I), согласно которому ΔEMN зависит толь-
ко от величины резонансного интеграла (βst),
суммарного числа электронов (ν) на граничных
молекулярных орбиталях (ГМО) реагентов и ам-
плитуд волновой функции ГМО сs и сt на атомах
взаимодействующих реакционных центров s и t:

(I)

Эффективность использования ДРС такого
типа подтверждают результаты ряда работ [38, 51,
69, 78].

Схема 1.

Данная теоретическая модель [25, 26] позволя-
ет рассчитать константы скорости конкурирую-
щих реакций, протекающих по различным реак-
ционным центрам. В частности она была успеш-

но использована [78] для количественного
предсказания региоселективности катодной ди-
меризации производных этилена (1а–1в):

(8)

Как видно из рис. 1, график соответствия тео-
ретических [78] значений и экспериментального
[79] выхода изомерных продуктов 2–4 имеет ли-
нейный характер, а точка его пересечения с осью
ординат в пределах погрешности аппроксимации
совпадает с нулевым значением. Последнее, в со-

четании с тем фактом, что наклон указанного гра-
фика близок к единице, свидетельствует об отсут-
ствии систематических ошибок при теоретиче-
ской оценке региоселективности реакции (1),
связанных с использованием приближений при
выводе соответствующих уравнений [25, 26].
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Димеризации АР является ключевой стадией
реакции восстановительной димеризации карбо-
нильных соединений. Эта реакция, впервые опи-
санная в середине 19-го века [80] (1856), все еще
остается актуальным методом синтеза пинако-
лов. Одним из наиболее интересных современ-
ных вариантов реализации этого метода является
электрохимическая гидродимеризация карбо-
нильных соединений, так этот процесс относится
к категории metal-free. Следует отметить, что на-
ряду с многочисленными процессами межмоле-
кулярной электрохимической димеризации, в ли-
тературе можно найти и примеры аналогичных
внутримолекулярных реакций с образованием
циклических вицинальных диолов [81, 82].

Хотя большинство работ по исследованию ме-
ханизма электрохимической димеризации карбо-
нильных соединений были выполнены в буфер-
ных растворах, имеется целый ряд работ, где этот
процесс изучался в номинально апротонных сре-
дах [33, 51, 68, 81–88]. Использование раствори-
телей, для которых нехарактерна специфическая
сольватация АР (например, DMF и ацетонит-

рил), а также катионов фонового электролита, не
склонных к образованию тесных ионных пар с
анионами (таких как катионы тетралкиламмо-
ния), позволило исключить влияние указанных
факторов на электронную структуру АР, в частно-
сти на распределение заряда и спиновой плотно-
сти. Благодаря этому, полученные данные позво-
лили установить связь между параметрами элек-
тронной структуры, определенными методами
квантовой химии, и реакционной способностью
АР, в частности со скоростью димеризации
[25, 26, 76], в том числе и протекающей с участи-
ем различных реакционных центров [76, 87]. Бы-
ли также получены уравнения, связывающие
между собой величины констант скорости реак-
ций образования димерных продуктов в результа-
те взаимодействия двух АР, АР и исходной моле-
кулы, дианиона и исходной молекулы [76, 87].
Значительно реже обсуждались вопросы, связан-
ные с обратимостью реакции димеризации АР
карбонильных соединений. По-видимому, по-
следнее связано с тем, что димеризация АР с об-
разованием С–С-связи, как правило, носит фор-
мально необратимый характер [81–88]. Послед-
нее может быть связано с тем, что димерные
дианионы обладают значительно более высокой,
по сравнению с исходными АР, кинетической ос-
новностью, обусловленной меньшей делокализа-
цией отрицательного заряда. Поэтому, наиболее
типичной для них реакцией является протониро-
вание (даже в средах с низкой протонодонорной
активностью) с образованием соответствующих
гидродимеров [21, 31, 56].

В то же время АР некоторых карбонильных со-
единений, формально не проявляющие склонно-
сти к сочетанию, на самом деле участвуют в обра-
тимых реакциях димеризации, равновесие кото-
рых сдвинуто в сторону мономеров. Примером
может служить 9-флуоренон [89], АР которого де-
монстрирует высокую стабильность [90, 91]. Од-
нако и в этом случае высокий выход пинакола мо-
жет быть достигнут с использованием доноров
протона и электрофилов, не обладающих соот-
ветственно кислотностью, достаточной для про-
тонирования АР, и сродством к электрону, доста-
точным для протекания реакции переноса на них
электрона от АР [89].

Схема 2.

Me

O
6 s t

O

Me

O

Me
tt

+
O

Me Me

O

st

Me

O O

Me
ss

+

+

Рис. 1. График соответствия экспериментальных и
теоретических значений выхода изомерных продуктов
катодной димеризации производных этилена [78].
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Еще одной причиной, препятствующей дости-
жению высокого выхода пинакола при восста-
новлении ароматических карбонильных соедине-
ний, может быть делокализация неспаренного
электрона в их АР. Вследствие этого, так же, как и
в случае ненасыщенных соединений, АР будет
обладать несколькими центрами с соизмеримы-
ми величинами спиновой плотности. Примером
могут служить ароматические карбонильные со-
единения, основным продуктом димеризации АР
которых (схема 2) в ряде случаев являются не пи-
наколы (tt), а димеры типа хвост–хвост (ss) и го-
лова–хвост (st) [33, 67, 68].

Диаграммы (рис. 2) показывают, что, как и в
случае ненасыщенных соединений, предсказывае-
мые теорией выходы изомерных продуктов нахо-
дятся в хорошем соответствии с эксперименталь-
ными значениями, и, следовательно, описанный
выше подход к предсказанию региоселективности
реакции димеризации может быть успешно ис-
пользован и в случае АР ароматических соедине-
ний [78].

В целом, любое взаимодействие органических
соединений с компонентами среды, в той или
иной степени, сопровождается изменениями их
электронной структуры и, как следствие, измене-
нием их свойств и химического поведения
[92‒94]. В реакциях анионов сольватация играет
особую роль, так как согласно классической ра-
боте Браумана и Блэра [95], именно она опреде-
ляет их термодинамическую стабильность. Нали-
чие в АР отрицательного заряда в сочетании со
сравнительно высоко лежащей однократно заня-

той граничной молекулярной орбиталью делает
эти частицы значительно более склонными к вза-
имодействию с компонентами среды по сравне-
нию с исходными нейтральными молекулами.
Взаимодействия с компонентами среды сказыва-
ются как на величине термодинамических пара-
метров процессов образования АР и реакций с их
участием, так и на электронной структуре этих
частиц.

Согласно существующей классификации, не-
специфической считается сольватация ионов,
при которой основной вклад в энергию сольвата-
ции растворителя дают дисперсионное и электро-
статическое взаимодействия между растворен-
ным веществом и молекулами растворителя.
Важной особенностью неспецифической сольва-
тации является то, что хотя она практически не
сказывается на распределении электронной плот-
ности в молекуле [96], но в тоже время может замет-
но менять орбитальные энергии [97, 98]. Энергия
неспецифической сольватации АР значительно вы-
ше, чем энергия сольватации соответствующий
нейтральной молекулы (табл. 47 в [27]).

Благодаря более высокой, чем в исходном АР,
степени локализации заряда энергия сольватации
продукта его димеризации, димерного дианиона,
значительно превосходит суммарную энергию
сольватации исходных АР. Так, например, со-
гласно квантово-химическим расчетам, энергия
сольватации двух изолированных АР акрилонит-
рила на 2.54 эВ ниже, чем энергия сольватации
дианиона, образующегося в результате их диме-
ризации в DМF и AN [21]. Таким образом, имен-

Рис. 2. Зависимость выхода (%) димера ss (а) и st (б) от величин амплитуды граничной молекулярной орбитали на ре-
акционных центрах s и t [78].
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но благодаря сольватации свободная энергия ди-
меризации АР в растворах во многих случаях име-
ет отрицательное значение в отличие от газовой
фазы, где эта реакция является эндотермичной.

Как уже отмечалось, значения логарифма кон-
стант скорости димеризации линейно коррелиру-
ют с величинами ΔEMN. Поскольку наклоны графи-
ков соответствующих корреляционных зависимо-
стей, полученные с использованием констант
скорости димеризации АР ароматических углево-
дородов, их карбонил- и нитропроизводных в
различных апротонных растворителях практиче-
ски одинаковы (табл. 60 в [27]), а выбор раствори-
теля не сказывается на региоселективности про-
цесса [51], следует полагать, что неспецифическая
сольватация обычно не влияет на распределение
спиновой плотности в АР. В то же время величины
свободного члена корреляционного уравнения, а
следовательно и константы скорости, для различ-
ных растворителей заметно отличаются и растут в
ряду DМF < DMSO < PC < AN. Увеличение кон-
станты скорости димеризации АР при переходе
от DMSO к AN наблюдалось как в случае арома-
тических [99], так и в случае ненасыщенных [100]
соединений. Следует отметить, что в этом же ряду
наблюдается симбатное изменение величин, ха-
рактеризующих способность растворителя соль-
ватировать анионы, таких как акцепторное число
растворителя [101] (рис. 73 в [27]), энергия взаи-
модействия АР ароматических соединений с мо-
лекулами растворителя в газовой фазе [102], вели-
чина энергии переноса в указанные растворители
крупных анионов [103].

Таким образом, можно сделать вывод, что ве-
личина константы скорости реакции димериза-
ции АР растет по мере увеличения способности
растворителя сольватировать анионы. Однако, в
целом, в случае неспецифической сольватации
влияние природы растворителя на скорость ди-
меризации АР, как правило, невелико. Так, на-
пример, имеющиеся экспериментальные данные
(табл. 3.2 в [26]) показывают, что константы ско-
рости димеризации АР ароматических и гетеро-
ароматических соединений в DMF и AN отлича-
ются не более чем на порядок.

В отличие от неспецифической сольватации,
как уже отмечалось, обусловленной электроста-
тическим и дисперсионным взаимодействиями,
при специфической сольватации имеет место об-
разование координационных и водородных свя-
зей между АР и молекулами растворителя. При
специфической сольватации равновесные рас-
стояния между молекулами растворенного веще-
ства и растворителя значительно меньше, чем их
ван-дер-ваальсовы радиусы, и, следовательно,
интегралы перекрывания волновых функций мо-
гут быть достаточно велики. Как следствие, специ-

фическая сольватация должна в большей степени,
чем неспецифическая, сказываться на энергии
МО. При этом соответствующие изменения в АР
могут происходить не только с граничной, одно-
кратно занятой [97], но и с высшей, двукратно за-
нятой МО [97, 104]. В первом из указанных случаев
влияние специфической сольватации может ока-
заться столь велико, что будет имееть место даже
изменение порядка следования МО [105].

Одним из наиболее характерных типов специ-
фического взаимодействия АР с компонентами
среды является образование водородных связей.
Образование водородных связей в результате пере-
носа заряда, обменного и поляризационного взаи-
модействия будет сопровождаться существенным
перераспределением электронной плотности в АР.
Характер этого перераспределения качественно
подобен происходящему при образовании ион-
ных пар (см. ниже). В частности, сравнение спек-
тров ЭПР АР ароматических производных в
апротонных и протонных средах показывает
[106–110], что образование водородных связей
вызывает повышение спиновой плотности на
атомах полярных функциональных групп и пони-
жение ее на ароматическом фрагменте.

Исследованию процессов ассоциации АР с до-
норами водородной связи посвящены многочис-
ленные исследования. Интенсивно изучаются, в
частности, такого рода процессы для АР активи-
рованных олефинов [21, 111] карбонильных со-
единений [112–127], нитросоединений [128–130],
азоароматических соединений [131] и др. Следует
отметить, что образование водородной связи мо-
жет происходить и между АР и исходной ней-
тральной молекулой [132].

Как и другие анионы, АР существуют в раство-
рах, как правило, в виде ионных пар с катионами.
В отличие от неспецифической сольватации, об-
разование ионных пар может оказывать значи-
тельное влияние на кинетику и термодинамику
их реакций вследствие вызываемых ими измене-
ний в электронном строении ион-радикалов
[26, 87, 133–135]. Возмущающее действие катио-
на на распределение спиновой плотности в АР
определяется природой обеих частиц. В частно-
сти, образование ионных пар АР ароматических
углеводородов, как правило, не сопровождается
существенным перераспределением в них спино-
вой плотности [136], что, по-видимому, обуслов-
лено расположением противоиона над цетром
ароматической системы. В то же время в ионных
парах, образованных АР ароматических соедине-
ний, содержащих полярные заместители, такие
например, как карбонильная, нитро- и циан-
группы, катион будет находиться в плоскости
ароматической системы, вблизи атома, несущего
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максимальный отрицательный заряд [137–141].
Поскольку распределение заряда и спиновой
плотности в АР обычно не совпадают, то такое
расположение катиона должно вызывать значи-
тельное перераспределение плотности неспарен-
ного электрона. В случае АР ароматических кар-
бонильных соединений, образование ионных пар
сопровождается увеличением спиновой плотно-
сти на атомах карбонильной группы [137, 142],
что должно повышать скорость димеризации
[26, 38]. Кроме того, следует также ожидать, что
стабилизация димерного дианиона за счет обра-
зования ионных пар будет способствовать умень-
шению степени обратимости димеризации, как
это наблюдалось ранее для ряда ацетилпроизвод-
ных [84] и активированных олефинов [143]. Сле-
дует отметить, что степень влияния катиона рас-
тет по мере уменьшения его размера [144].

Увеличение в результате образования тесных
ионных пар спиновой плотности на атомах по-
лярной группы в ряде случаях позволяет избежать
полимеризации, например при электрохимиче-
ском синтезе пинаколов гетероароматических
карбонилпроизводных. Электролиз этих соеди-
нений в отсутствие катионов, способных образо-
вывать тесные ионные пары, сопровождается ин-
тенсивным осмолением реакционной смеси
[145], связанным, по-видимому, с процессами
полимеризации с участием атомов гетероарома-
тического цикла. В частности, электровосстанов-
ление 2-ацетилтиофена в апротонной среде на
фоне солей тетраалкиламмония позволяет полу-
чить 2,3-ди(2'-тионил)бутандиола-2,3 лишь с вы-
ходом, не превышающим 15% [146]. В то же время
присутствие в католите солей лития, катионы ко-
торого образуют с АР тесные ионные пары и спо-

собствуют смещению спиновой плотности на
карбонильную группу, сопровождается повыше-
нием выхода пинакона в 4.5 раза [146]. Аналогич-
ным образом при электрохимической гидродиме-
ризации 2-тиофенальдегида удалось добиться
практически количественного выхода 1,2-ди(2'-
тиенил)этандиола-1,2 [147].

В отличие от упомянутых выше комплексов,
роль, которую играют в реакциях АР процессы их
ассоциации с исходной нейтральной молекулой и
друг с другом, сравнительно мало изучена. Тем не
менее, известно, что АР ароматических соединений
наряду с димерными дианионами σ-типа, образую-
щимися по реакции (7), способны образовывать так
называемые π-димеры – супрамолекулярные ком-
плексы с π-связанными фрагментами, расположен-
ными параллельно на расстоянии, меньшем, чем
нормальный вандер-ваальсов контакт (схема 3). В
ряде случаев π-димеры АР различных соединений
были выделены [148–153]. Существуют также
данные, указывающие на возможность существо-
вания π-димеров и в растворах [148, 149, 154].
Равновесие между π- и σ-димерными формами
дианионов в зависимости от состава среды и
природы катиона фонового электролита также
обсуждалось в обзоре [155]. Однако вопрос о том,
протекает ли димеризация органических АР через
образование π-димерного дианиона с последую-
щей его трансформацией в σ-димер, в общем слу-
чае остается дискуссионным [148]. Исключение
представляет АР 1,3,5-тринитробензола, димери-
зация которого (образование σ-димерного диа-
ниона) протекает через образование π-димера
[148]. Характерной особенностью данного π-ди-
мера является его способность фиксировать азот
и кислород [148, 149] (схема 3).

Схема 3.

NO2

NO2O2N

O2N

NO2

O2N

NO2

O2N

NO2

Ar

N2

O2

NO2 O2N

O2N

NO2 O2N

NO2

N N

NO2 O2N

O2N

NO2 O2N

NO2

O O

NO2 O2N

O2N

NO2 O2N

NO2



760

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 12  2023

МЕНДКОВИЧ, РУСАКОВ

2. РЕАКЦИИ ПРОТОНИРОВАНИЯ
Перенос протона является одним из важней-

ших химических процессов [156, 157], а реакция
протонирования АР и дианионов – одной из наи-
более характерных для этого класса частиц. Эта
реакция является ключевой в процессах электро-
химического [158–160] и химического [161] гид-
рирования ароматических и ненасыщенных со-
единений. В некоторых случаях данная реакция
может быть использована для генерации основа-
ний, участвующих в процессе нитроальдольной
конденсации [162]. Специально следует также от-
метить особую роль реакции протонирования,
сопряженной с переносом электрона, в биохими-
ческих процессах [4, 163].

Поэтому не вызывает удивления, что неодно-
кратно, в том числе и в последние десятилетия,
предпринимались попытки [25–27, 164–170]
установить связь между электронной структурой
АР и ДА и их поведением в реакциях протониро-
вания:

(9)

(10)
Рассмотрение симметрии ГМО ряда АР арома-

тических молекул [166] позволило качественно
объяснить их положение в общем ряду основно-
сти отрицательно заряженных частиц. По мне-
нию авторов работы [166], аномально низкая, по
сравнению с карбанионами, основность АР неза-
мещенных ароматических углеводородов, имею-
щих 4n + 3 π-электрона, обусловлена “антиаро-
матическим” характером переходного состояния
реакции (9), который в свою очередь связан со
спецификой структуры ГМО АР. Поскольку
структура ГМО АР и дианиона совпадает, то есть
все основания полагать, что основность послед-
него также будет заметно ниже той, которую сле-
довало бы ожидать исходя из наличия двойного
отрицательного заряда.

В работе [165] было сделано предположение о
существовании корреляционной зависимости k9
от величин электронной плотности (ρs) на реак-
ционном центре. Несмотря на приближенный ха-
рактер такой реакционной модели и довольно
произвольный выбор значений констант в кор-
реляционном уравнении, с ее помощью был сде-
лан ряд интересных качественных заключений,
в том числе о влиянии электрического поля на
реакцию (9) [165]. Менее успешной была попыт-
ка найти количественную зависимость между k9 и
ρs [166].

Наряду с параметрами электронной структу-
ры, полученными в результате квантовохимиче-
ских расчетов, для описания поведения АР в ре-
акции протонирования применялись и экспери-
ментально определяемые параметры, связанные

с энергией ГМО. В работе [168] предлагалось ис-
пользовать для этой цели энергии длинноволно-
вого перехода (ΔES1 ← S0). Было показано [168],
что имеет место удовлетворительная линейная
корреляция между значениями констант скоро-
сти протонирования АР 15 альтернантных углево-
дородов и частотами поглощения соответствую-
щих нейтральных молекул.

В целом применение рассмотренных выше
ДРС следует признать успешным лишь отчасти,
поскольку, по нашему мнению, в рамках таких
подходов могут быть предсказаны либо только ре-
гиоселективность протонирования АР, либо отно-
сительные константы скорости этой реакции.

Более перспективным представляется исполь-
зование в качестве меры реакционной способно-
сти АР в процессах протонирования электроста-
тического потенциала [141, 171–173], создаваемо-
го в данной точке пространства. Расчет карт
электростатического потенциала, в принципе,
позволяет не только определять предпочтитель-
ное направление присоединения протона к дан-
ному АР, но и сопоставлять скорости этого про-
цесса для АР различных соединений. Однако на
практике данный метод был использован, на-
сколько нам известно, только для решения пер-
вой из этих двух задач. В частности, анализ карт
электростатического потенциала для АР произ-
водных бензола показал [174], что кинетически
предпочтительное направление атаки протона за-
висит от типа симметрии ГМО (A или S), кото-
рый, в свою очередь, определяется природой за-
местителя. В случае заместителей –F, –OH, и
‒NH2, являющихся донорами π-электронов
(ГМО А-типа), положение минимумов на картах
соответствует почти равновероятному присоеди-
нению протона по орто- и мета-положениям. Для
соединений с π-акцепторными группами
(‒CH=CH2, –COOH, –NO2, –CHO) характер-
ным является наличие двух, приблизительно рав-
ных по глубине, минимумов вблизи пара- и ипсо-
положений.

Метод карт электростатического потенциала
предполагает зарядовый контроль реакции, что
действительно имеет место при использовании в
качестве донора протонов сильных кислот. В бо-
лее мягких условиях, например в случае, когда
донор протонов – вода или алифатические спир-
ты, применение модели [141, 174], не учитываю-
щей орбитального фактора, приводит к принци-
пиальным трудностям при описании реакцион-
ной способности амбидентных частиц, которыми
являются АР большинства классов соединений.

Работой, лишенной этого недостатка, являет-
ся [164]. Ее авторы предложили теоретическое
описание реакционной способности ряда арома-
тических углеводородов в реакции протонирова-
ния в системе вода–DMF в рамках подхода, кото-

−+ → +i iA BH AH B ,
− − −+ → +2A BH AH B .
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рый можно рассматривать как один из вариантов
модели конфигурационного смешения [175]. В
отличие от обсуждавшихся выше моделей, в каче-
стве основного критерия для определения отно-
сительной кинетической основности различных
центров использовалась не величина заряда, а
энергия локализации. Авторам этой работы [164]
удалось получить удовлетворительную корреля-
цию лишь при использовании двух варьируемых
множителей, которые, по-видимому, с одной
стороны, играют роль масштабных энергетиче-
ских коэффициентов, а с другой – характеризуют
выбранную реакционную серию и условия прове-
дения реакции (растворитель, донор протонов).
Это обстоятельство не позволяет рассматривать
данный подход как достаточно перспективный и
оставляет неясным вопрос о границах его приме-
нимости даже в рамках класса АР ароматических
углеводородов.

Теоретическое описание реакции (9) может
быть дано и рамках упоминавшегося выше подхо-
да [25, 26]. Эта возможность была продемонстри-
рована [169, 176] на примере реакции протониро-
вания АР ароматических углеводородов, доста-
точно хорошо изученной экспериментально
(табл. 1). Выбор данного класса соединений был
продиктован в первую очередь тем, что это позво-
ляет избежать осложнений, связанных с образо-
ванием водородных связей между электроотрица-
тельными атомами функциональных групп и доно-
рами протонов. Кроме того, как показывают
результаты квантовохимических расчетов (табл. 3.4
в [26]), в пределах данного класса АР заряды на
реакционных центрах невелики и их значения ле-
жат в довольно узком интервале значений. Не ме-
нее важно и то обстоятельство, что, по имеющим-
ся в литературе данным [177], изменением энер-
гии сольватации также допустимо пренебрегать
даже в обширных сериях АР соединений этого
класса. Поэтому в первом приближении можно
считать, что изменения lgk9 определяются глав-
ным образом изменением орбитального члена
ΔEMN.

(II)

где ν – суммарное число электронов на ГМО реа-
гентов, сs и сt – амплитуды волновой функции
ГМО на атомах взаимодействующих реакцион-
ных центров, s и t, βst – резонансный интеграл,

 – энергии ГМО АР и донора протонов.
По-видимому, именно этим обстоятельством

обусловлен тот факт, что использование в каче-
стве ДРС формального заряда на реакционном
центре, как уже отмечалось выше, приводит к не-
удовлетворительным результатам [167], даже на
качественном уровне. Примером, иллюстрирую-
щим доминирующую роль ΔEMN, может служить

( )Δ = ν β ε − ε
2m n

MN s t st m n
* * ,E c c

ε εm n
**  и 

отличие в величинах констант скорости протони-
рования АР антрацена и фенантрена. Как видно
из данных, приведенных в табл. 1 и работе [178],
значения констант скорости протонирования АР
антрацена различными донорами протонов в
апротонных растворителях заметно выше, чем АР
фенантрена, хотя у последнего величина заряда и
спиновой плотности на реакционном центре не-
сколько выше (табл. 3.4 в [26]). В то же время
ГМО АР фенантрена обладает более высокой
(0.32 эВ), по сравнению с АР антрацена
(‒0.78 эВ), энергией (табл. 3.4 в [26]). Как след-
ствие, разность орбитальных энергий АР фенан-
трена и доноров протонов значительно меньше,
чем в случае АР антрацена, что, согласно уравне-
нию (II), означает большую величину орбиталь-
ного взаимодействия. Таким образом, степень
адекватности описания, в рамках данного подхо-
да, поведения АР в реакциях протонирования в
значительной мере будет зависеть от корректно-
сти оценок значений ΔEMN.

В отличие от реакций димеризации, где МО
реагентов вырожденны, разность энергий ГМО
АР и донора протона может варьироваться в ши-
роких пределах. Анализ границ применимости
аппроксимирующих выражений типа (I) и (II)
для вычисления ΔEMN, показал [26], что точность
такого рода аппроксимаций определяеться глав-
ным образом конкретными значениями энергии
ГМО АР ( ) и донора протонов  (рис. 3). На
диаграмме (рис. 3), выделены две основные обла-
сти, в пределах которых погрешность аппрокси-
мации не превышает приемлемого уровня. Одна
из них (область 2), достаточно обширная, отвеча-
ет протонированию АР соединений с высоким
сродством к электрону донорами протонов с вы-
соколежащей НВМО, к числу которых относятся
вода и алифатические спирты. Для этих систем
реагентов, как видно из диаграммы (рис. 3), допу-
стимо использовать при вычислении величины
ΔEMN выражение, аналогичное (II).

Для практических целей может быть использо-
ван ДРС и более простого вида. В работах [25, 26,
181–183] было показано, что логарифмы значе-
ний экспериментальных констант скорости про-
тонирования АР альтернантных углеводородов
водой [164], пропанолом-2 [168] и фенолом
[25, 176] линейно коррелируют [27] с ДРС, пред-
ставляющим отношение спиновой плотности на
реакционном центре АР к разности энергий ГМО
АР и донора протонов.

Наклон графика корреляционной зависимо-
сти, так же, как и в случае реакций димеризации,
практически не зависит от природы донора про-
тонов и растворителя [25, 27, 176], тогда как вели-
чина свободного члена корреляционного уравне-
ния линейно растет с увеличением акцепторного
числа растворителя [27]. Это позволяет заклю-

εm
* εn

*
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Таблица 1. Константы скорости протонирования анион-радикалов некоторых ароматических углеводородов и
их производных

№ Анион-радикал Донор протонов Растворитель lgk9 Литература

1 Нафталин PhOH DMSO 5.1  [176]
2 То же PhOH AN 6.1  [176]
3 То же PhOH DMF 5.5  [176]
4 То же H2OH DMF –2.3  [164]
5 То же i-PrOH i-PrOH 5.8  [168]
6 1,2,3,4-дибензнафталин i-PrOH i-PrOH 5.5  [168]
7 1-метилнафталин PhOH DMSO 5.3  [176]
8 1-фенилнафталин PhOH DMSO 3.9  [176]
9 2-фенилнафталин PhOH DMSO 4.3  [176]
10 2,2-бинафтил PhOH DMSO 2.7  [176]
11 Нафталин-1-карбоновая кислота NphCOOH DMSO 6.6  [176]
12 Фенантрен PhOH DMSO 4.6  [176]
13 То же PhOH AN 5.8  [176]
14 То же H2OH DMF –3.0  [164]
15 То же i-PrOH i-PrOH 5.5  [168]
16 Антрацен PhOH DMSO 3.4  [176]
17 То же PhCOOH DMSO 5.9  [176]
18 То же PhOH AN 5.5  [176]
19 То же PhCOOH AN 8.3  [176]
20 То же EtOH AN 0.3  [176]
21 То же PhOH DMF 3.7  [176]
22 То же H OH DMF –3.7  [164]
23 То же AcOH DMF 5.0  [179]
24 То же п-хлорфенол DMF 4.7  [179]
25 То же PhCOOH DMF 6.5  [179]
26 То же п-хлорбензойная к-та DMF 6.7  [179]
27 То же пентахлорфенол DMF 7.8  [179]
28 То же i-PrOH i-PrOH 4.7  [168]
29 То же PrOH PrOH 5.5  [180]
30 То же EtOH EtOH 5.6  [180]
31 9-фенилантрацен PhOH DMSO 3.0  [176]
32 9-фенилантрацен PhOH AN 5.2  [176]
33 9-фенилантрацен PhOH DMF 3.3  [176]
34 9,10-дифенилантрацен PhOH DMSO 3.0  [176]
35 9,10-дифенилантрацен PhOH AN 3.7  [176]
36 9,10-дифенилантрацен PhOH DMF 1.9  [176]
37 1-хлорантрацен PhCOOH DMSO 4.9  [176]
38 1-хлорантрацен ClCH2COOH DMSO 5.5  [176]
39 2-хлорантрацен PhCOOH DMSO 5.3  [176]
40 9-хлорантрацен PhCOOH DMSO 4.9  [176]
41 9,10-дихлорантрацен ClCH2COOH DMSO 4.0  [176]
42 Антрацен-9-карбоновая кислота AnCOOH DMSO 6.4  [176]
43 1,2-бензантрацен PhOH DMSO 3.1  [176]
44 1,2-бензантрацен PhCOOH DMSO 5.5  [176]
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чить, что величина константы скорости протони-
рования АР увеличивается с ростом способности
растворителя сольватировать анионы.

Следует также упомянуть о том, что для по-
строения корреляционных зависимостей могут
быть использованы и глобальные ДРС, не учиты-
вающие специфику реакционного центра. Воз-
можность описания реакций протонирования
ДРС данного типа была показана в работе [169], в
которой была получена линейная зависимость
логарифма константы скорости протонирования
АР и ДА ароматических соединений от обратной
величины разности энергий их ВЗМО и НВМО
донора протонов, как рассчитанных методами
квантовой химии, так и от определенных экспери-
ментально формальных потенциалов образования
АР и ДА и восстановления донора протонов.

В целом, для систем, характеризующихся зна-
чительными различиями в энергии ГМО, основ-
ными факторами, определяющими относитель-
ную величину констант скорости реакции (9) в
одном и том же растворителе, являются плот-
ность неспаренного электрона на реакционном

центре АР и разность энергии ГМО реагентов. В
частности, именно сочетанием высокой степени
делокализации неспаренного электрона и низкой
энергии ВЗМО в АР и ДА фуллеренов объясняет-
ся их низкая основность [184],

Существенно иная ситуация возникает при
взаимодействии АР и доноров протонов, имею-
щих близкие по энергии ГМО. Системам такого
типа соответствует область 1 на диаграмме
(рис. 3), в которой использование аппроксимиру-
ющего выражения типа (I) не приводит к боль-
шим погрешностям при вычислении ΔEMN. По-

этому, с учетом малых отличий в  для различ-
ных доноров протонов, можно сделать вывод, что
величина k9 в системах данного типа будет опре-
деляться главным образом степенью делокализа-
ции неспаренного электрона в АР.

Несмотря на то, что границы применимости
уравнения (I), как видно из диаграммы (рис. 3),
значительно уже, чем уравнения (II), оно наряду
с теоретическим имеет и практическое значение.
Обусловлено это не только тем, что на практике
достаточно часто используются доноры протонов

m
tc

45 1,2-бензантрацен AcOH DMSO 5.2  [176]
46 1,2-бензантрацен PhOH AN 5.0  [176]
47 1,2-бензантрацен H2OH DMF –4.3  [164]
48 1,2,3,4-дибензантрацен i-PrOH i-PrOH 3.5  [168]
49 Кризен PhOH DMSO 2.8  [176]
50 То же PhOH DMF 3.1  [176]
51 То же i-PrOH i-PrOH 4.3  [168]
52 Пирен PhOH DMSO 0.9  [176]
53 То же PhOH DMF 1.0  [176]
54 То же AcOH DMSO 5.2  [176]
55 То же PhOH AN 3.5  [176]
56 То же H2OH DMF –4.9  [164]
57 То же i-PrOH i-PrOH 4.0  [168]
58 Бензо(а)пирен i-PrOH i-PrOH 3.4  [168]
59 Бифенил PhOH DMSO 3.7  [176]
60 То же i-PrOH i-PrOH 4.9  [168]
61 То же PrOH PrOH 5.6  [180]
62 То же EtOH EtOH 5.6  [180]
63 Перилен PhCOOH DMSO 2.2  [176]
64 То же PhOH AN –0.2  [176]
65 То же PhCOOH AN 3.1  [176]
66 То же i-PrOH i-PrOH 1.3  [168]
67 То же EtOH EtOH 1.8  [180]
68 Тетрацен i-PrOH i-PrOH 2.6  [168]

№ Анион-радикал Донор протонов Растворитель lgk9 Литература

Таблица 1. Окончание
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с низколежащей НВМО (например, бензойная
кислота и ее производные), но и тем, что при гене-
рации АР в апротонных средах в качестве донора
протонов может выступать исходное соединение.

(11)

Поскольку в этом случае ГМО реагентов вы-
рожденны (  = ), то уравнение (I) перестает
носить приближенный характер. Реакцией (11),
которую обычно называют (на наш взгляд, не
слишком удачно) самопротонированием, сопро-
вождаются, как правило, восстановление соеди-
нений, обладающих достаточно хорошо выра-
женными протонодонорными свойствами. Биб-
лиография работ, посвященных исследованию
кинетики реакции (11) с участием различных со-
единений, имеется в [185–187]. Следует отметить,
что возможность переноса протона между двумя
АР (т.е., “истинная” реакция самопротонирова-
ния) практически исключена, так как рост основ-
ности [188] при переносе на нейтральную молеку-
лу электрона происходит симбатно с уменьшени-
ем ее протонодонорой способности. В целом, АР
обычно являются значительно более слабыми
кислотами, чем исходные нейтральные молеку-
лы, даже в случае соединений, имеющих доста-
точно подвижные атомы водорода. Так, напри-
мер, константы диссоциации бензойной кислоты
и ее АР различаются на 7 порядков [189], а кон-
станты диссоциации п-нитрофенола и его АР на
10 порядков [190]. Поэтому примеры переноса
протона между двумя АР в литературе отсутству-
ют. В то же время в литературе имеются много-
численные примеры реакции (11), в частности

− −+ → +i�

2BH BH BH B .

εm
* εn

*

для АР ОН- [170, 187, 191–196], NH- [197], –NOH
[198] и CH-кислот [186].

Интересно, что в течение длительного време-
ни отсутствовали доказательства существования
реакции самопротонирования в случае АР аро-
матических карбоновых кислот. Впервые  ее су-
ществование было показано в работе [187] на
примере бензойной, 1-нафтойной и 9-антрацен-
карбоновой кислот. В этой же работе были экс-
периментально определены константы скорости
реакции (11) для двух последних из перечислен-
ных кислот (4.7 × 106 и 2.9× 106 М–1 с–1 соответ-
ственно).

В рамках модели [25, 26] в работе [88] были
рассчитаны теоретические величины отношения
констант скоростей реакций самопротонирова-
ния и димеризации (k11/k1) для бензойной, 1-наф-
тойной и 9-антраценкарбоновой кислот. Указан-
ные величины составляли соответственно 0.32,
0.05 и 0,12, что позволило предположить образо-
вание димерных продуктов при электровосста-
новлении в апротонной среде бензойной и 9-ан-
траценкарбоновой кислот и практически полное
их отсутствие в случае нафтойной кислоты. Экс-
периментальные результаты [90] подтвердили
указанное теоретическое заключение.

Следует отметить, что в роли основания, про-
тонируемого исходной нейтральной молекулой,
может выступать не только АР, но и еще более ос-
новные продукты его реакций: восстановления –
дианион [199] и димеризации – димерный диани-
он [56] (так называемые “grandparent–grandchild”
реакции).

Рис. 3. Области применимости аппроксимирующих выражений (I) – 1 и (II) – 2 для оценки ΔEMN для различных АР
и доноров протона. Погрешность аппроксимации: сплошная линия – 5%, пунктир – 10% [26].
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Из диаграммы (рис. 3) видно, что к области 1
могут быть отнесены не только процессы само-
протонирования (11), но также и реакции между
АР и донорами протонов, различие в энергии
ГМО которых не превосходит 1.0–1.5 эВ. Этот
вывод был подтвержден экспериментально
[25, 26, 176].

Таким образом, реакции протонирования АР
можно условно разделить на две группы. Кон-
станты скорости реакций первой группы зависят
только от структуры ГМО АР, а второй – в равной
мере определяются природой как АР, так и доно-
ра протонов. Критерием, позволяющим отнести
конкретную реакцию к той или иной группе, слу-
жит величина энергетической щели между ГМО
реагентов.

Хотя, как показано выше, достаточно широ-
кий круг реакций протонирования АР может
быть количественно описан с помощью упомяну-
тых выше аппроксимирующих выражений (I) и
(II), указанные выражения не позволяют с необ-
ходимой точностью предсказывать значения lgk12
для целого ряда систем, представляющих практи-
ческий интерес (рис. 3, область 3). Адекватное
теоретическое описание всей совокупности реак-
ций (9) требует использования более сложных
выражений (уравнение (3.19) в [26]) для расчета
энергии взаимодействия реагентов (ΔE*) на на-
чальном участке реакции (9). График  корреляци-
онной зависимости (рис. 4) между полученными
[25, 26, 176] таким образом величинами ΔE* и экс-
периментальными величинами lgk9 линеен в ши-
роком диапазоне (около 12 порядков) значений
констант скорости реакции протонирования..

В рамках обсуждаемой модели (уравнение
(3.19) в [26]) может быть описан и процесс прото-
нирования дианионов (10).

Поскольку энергия ВЗМО дианиона всегда
значительно превосходит энергию ВЗМО соот-
ветствующего АР, кинетическая основность диа-
ниона во всех случаях должна быть выше, чем ос-
новность АР того же соединения. Хотя дианионы
играют в органической химии не меньшую роль,
чем АР, в литературе довольно трудно найти при-
годные для сопоставления значения k9 и k10. Тем
не менее, в качестве примера можно указать, что
в случае антрацена константы скорости протони-
рования в ТГФ дианиона метанолом [166] и АР
этанолом [200] различаются приблизительно на
7 порядков. Учитывая, что энергии ГМО алифа-
тических спиртов имеют близкую величину
(рис. 3), можно считать, что указанное соотноше-
ние k9 и k10 обусловлено главным образом умень-
шением разности энергий ГМО основания и до-
нора протонов при переходе от АР к ДА (рис. 5). В
пользу этого свидетельствуют и результаты иссле-
дования кинетики протонирования АР и ДА нит-
робензолов [130, 169, 201–205]. В целом, несмот-
ря на то, что в некоторых случаях [22–24, 169] мо-
жет наблюдаться значительное отличие в
распределении электронной плотности на ГМО
АР и ДА, основным фактором, определяющим
величину констант скорости их протонирования,
является  разность энергий ГМО основания и до-
нора протонов.

Публикации, содержащие данные, характери-
зующие термодинамику реакции (10) также не-
многочисленны [91, 206]. Тем не менее, эти дан-
ные свидетельствовали о том, что основность ис-
следованных π*-дианионов ниже, чем основность
моноанионов, образующихся при их протониро-
вании. По мнению авторов [91], низкая основ-
ность π*-дианиона, так же как низкая основность
π*-АР, связана со спецификой [166] структуры
ГМО.

Рис. 4. Корреляционная зависимость между экспери-
ментальными значениями lgk и величинами ΔE* [26].
Номера точек соответствуют нумерации реагентов в
табл. 1.
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Таким образом, хотя относительная реакцион-
ная способность АР и дианионов в реакциях об-
разования димерных продуктов и протонирова-
ния как бы противоположны: lg(k1/k3) > 0, а
lg(k9/k10) < 0, в обоих случаях основным факто-
ром, определяющим различие в химическом по-
ведении этих частиц, является разность энергий
их ГМО (рис. 5). Как следствие, согласно изло-
женным выше модельным представлениям, зна-
чения констант скорости орбитально контроли-
руемых процессов протонирования должны воз-
растать в ряду реакций k9 < k10 < k11, а их
региоселективность определяться распределени-
ем электронной плотности на ВЗМО.

Следует, однако, учитывать и то обстоятель-
ство, что при использовании доноров протонов  с
высоко расположенной НВМО член ΔEMN стано-
вится настолько малым, что при наличие у донора
протонов большого положительного заряда на
атоме водорода может доминировать зарядовое
взаимодействие (см. раздел 3.2.1 в [26]), при кото-
ром протонирование АР идет по центру с макси-

мальным зарядом. В частности, доминирование
зарядового взаимодействия наблюдалось при
протонировании АР с ионом гидроксония. Так
например, протонирование АР, содержащих ак-
риловый фрагмент, молекулой воды происходит
по β-атому углерода, на котором локализована
граничная электронная плотность [207–211], то-
гда как их протонирование ионом гидроксония
идет по атому кислорода [207, 209, 210, 212–215],
несущему максимальный отрицательный заряд.
При этом реакция с участием иона гидроксония (12)
протекает с очень высокой скоростью [216] (по-
рядка 1010 М–1 с–1) и является обратимой, тогда
как протонирование водой (13) – сравнительно
медленный и необратимый процесс [207, 209–
211]. Обратимо [217, 218] и с высокой скоростью
протекает также и протонирование ионом гид-
роксония АР ароматических карбонильных со-
единений. В частности константа скорости при-
соединения протона к АР бензофенона составля-
ет в пропаноле [219] 1.2 × 1010 М–1 с–1.

(12)

(13)

Несовпадение в распределении спиновой
плотности и заряда характерно для АР многих
классов соединений, содержащих, например,
карбонильные, нитро- и циан-группы, в том чис-
ле и для соответствующих производных аромати-
ческого ряда [26]. В последних граничная элек-
тронная плотность локализована, как правило, на
одном из атомов ароматического цикла (табл. 3.1
в [26]), и, следовательно, орбитально контроли-
руемая реакция протонирования должна приво-
дить к гидрированным по ароматическому коль-
цу продуктам.

Из предшествующего обсуждения ясно, что
данное направление реакции будет тем характер-
нее, чем выше энергия ГМО АР. Действительно,
образование продуктов указанного типа обычно
наблюдается при электролизе соединений с до-
статочно отрицательными потенциалами восста-
новления, например эфиров ароматических и ге-
тероароматических [220] кислот в присутствии
мягких доноров протонов. В то же время восста-
новление алкилбензоатов в средах, содержащих
жесткие протонирующие агенты, преимуще-
ственно приводит к ароматическим спиртам, т.е.

протонирование АР идет по атому кислорода, на
котором локализован максимальный отрицатель-
ный заряд. Аналогичным образом влияет природа
донора протона и на характер продуктов, образу-
ющихся при электровосстановлении метилового
эфира тиофен-2-карбоновой кислоты. В присут-
ствии уксусной кислоты с высоким выходом (до
90%) образуется 2,5-дигидропрoизводное, а в
присутствии HСl – 2-тиениловый спирт [220].

В отличие от реакций димеризации, природа
растворителя довольно сильно сказывается на
значениях констант скорости протонирования АР
даже в тех случаях, когда взаимодействие АР с рас-
творителем является неспецифическим (табл. 1).
Константа скорости протонирования ароматиче-
ских углеводородов фенолом увеличивается в ря-
ду DMSO < DMF < AN на 2.5 порядка. В работах
[27, 176, 181] было показано, что свободные члены
в корреляционных уравнениях, полученных для
различных растворителей, линейно зависят от
энергии сольватации анионов этими растворите-
лями. Обобщенные уравнения, связывающие
константы скорости протонирования различны-
ми донорами протонов в разных растворителях с

CH2 CX C
O

Y

+ H3O+ CH2 CX C
OH

Y

+ H2O

CH2 CX C
O

Y

+ CH3 CX C
O

Y

+H2O OH–
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параметрами электронной структуры были полу-
чены в [26, 27].

Таким образом, в рамках данного подхода к
описанию реакционной способности АР оказы-
вается возможным адекватно предсказывать кон-
станты скорости протонирования АР различны-
ми донорами протонов в разных растворителях
на основании данных об электронной структуре
реагентов, рассчитанной в приближении изоли-
рованной молекулы и энергии сольватации
анионов.

3. ДИССОЦИАЦИЯ СВЯЗИ
Образование АР происходит в результате пере-

носа электрона на низшую вакантную орбиталь
нейтральной молекулы – σ* или π*. Поскольку
эта орбиталь имеет разрыхляющий характер, то
появление на ней электрона вызывает дестабили-
зацию связей, проходящих через ее узловые плос-
кости. В ряде случаев величина дестабилизирую-
щего эффекта может оказаться достаточной для
того, чтобы АР распадался с образованием сво-
бодного радикала и аниона по одной из двух воз-
можных реакций:

(14)

(15)
Реакцию (14), в которой неспаренный элек-

трон при разрыве связи сохраняется на том же
фрагменте, где он был локализован в АР, принято
называть “гомолитической”, а реакцию (15) –
“гетеролитической” [221–224]. При определен-
ных условиях может наблюдаться переход между
этими двумя путями превращения АР в пределах
одного гомологического ряда [225–227].

Изучению процессов элиминирования с уча-
стием АР, как будет показано ниже, посвящено
значительное число работ. Одной из основных
причин такого повышенного внимания исследо-
вателей к ним является то, что данные реакции
представляют особый интерес, как для органиче-
ского синтеза [228–230], так и для теоретической
органической химии, например, с точки зрения
интерпретации результатов экспериментальных
исследований процессов электровосстановления
[158, 231–238], нуклеофильного замещения
[239‒242]. Кроме того, в последние годы иници-
ируемые переносом электрона реакции разрыва
связи привлекли внимание исследователей, изу-
чающих процессы, протекающие в биологиче-
ских системах [243–247].

В литературе можно найти данные, количе-
ственно характеризующие реакции диссоциации
связей различного типа. В качестве примера мож-
но упомянуть реакции разрыва C–O-связи в АР
арилалканолов [248], простых [249] и сложных

− −→ +i�RX R X ,
− −→ + i�RX R X .

эфиров [250], фуллеренов, содержащих лактон-
ные группы [251], C–N-связи в АР нитроарома-
тических соединений [252, 253], C–S-связи в АР
сульфонов [254–256] и сульфидов [257, 258], S–S-
связи в АР дисульфидов [259–262], S–О-связи в
АР эфиров сульфокислот [262], O–O-связи в АР
органических пероксидов [263–277], N–N-связи
в АР азидов [278] и C–C-связи [279–284], в том
числе в производных фуллеренов [184], а также
связи Si–галоген [285]. Разрыв связи N–O предпо-
лагается в АР оксимов [286], N-гидроксифтальими-
дов [287] и N-арилгидроксиламинов [202, 288–291].
Обсуждалась региоселективность разрыва связи в
АР арилтиоцианатов (C–SCN или CS–CN) [292–
294] и сульфенатных эфиров (S–O или C–O)
[295] в зависимости от структуры АР.

Особое внимание уделялось исследователями
реакции расщепления связи углерод–галоген в АР
галогенпроизводных как алифатических [296–304],
так и ароматических [305–311] углеводородов.
Это обусловлено в первую очередь тем, что обра-
зование АР данного класса соединений играет
важную роль во многих реакциях, представляю-
щих практический интерес, например в образова-
нии реактива Гриньяра [312–316] и электрохими-
ческой генерации карбенов [317]. Кроме того, ре-
акции АР галогенпроизводных наиболее подробно
исследованы как в экспериментальном, так и в
теоретическом отношении [231, 232, 311, 318].

В отличие от галогенпроизводных, в литерату-
ре имеется лишь сравнительно небольшое число
работ, в которых описано инициируемое перено-
сом электрона отщепление ОН-группы. В част-
ности, образование гидроксид-аниона наблюда-
лось [319] при электровосстановлении в апротон-
ных растворителях производных метанола,
содержащих ненасыщенные и ароматические за-
местители. В последующих работах [320, 321] была
сделана попытка детализировать механизм этого
процесса. Однако заключения, сделанные отно-
сительно первичных продуктов вызываемой пе-
реносом электрона диссоциации связи С–ОH,
носили противоречивый характер. Так например,
предложенный авторами [320] механизм электро-
восстановления 9-гидроксибифлуоренила вклю-
чал стадию элиминирования ОН-радикала из его
АР, тогда как для близкого по структуре АР 9-флу-
оренола эти же авторы предположили элимини-
рование гидроксид-аниона [321]. Также остава-
лось неясным, является ли процесс переноса
электрона в случае 9-флуоренола и родственных
соединений ступенчатым или диссоциативным
[321]. Образование АР не было зафиксировано и в
случае реакции 1,1-дифенилметанола с сольвати-
рованным электроном [322]. Исследование [248]
электровосстановления 9-флуоренола электро-
аналитическими методами в сочетании с кванто-
вохимическими расчетами показало, что этот
процесс сопровождается разрывом связи С–ОН в
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его АР и образованием гидроксид-аниона и флу-
оренильного радикала, который восстанавлива-
ется до аниона флуорена (схема 4). Следует отме-
тить, что, в отличие от арилгалогенидов, подвер-
гающаяся элиминированию гидроксил-группа в
9-флуореноле лежит вне плоскости ароматиче-
ской системы, благодаря чему ограничения по
симметрии (см. ниже) для реакции диссоциации
его АР отсутствуют. Тем не менее, увеличение
длины диссоциирующей связи здесь также со-
провождается значительными структурными из-

менениями [248]. Интересно, что в данном случае
имеет место процесс, обратный наблюдаемому
при диссоциации АР арилгалогенидов, а именно
увеличение планарности за счет изменения ги-
бридизации атома С9 от sp3 до sp2.

В ряде случаев в АР алканолов и родственных
им соединений имеет место не элиминирование
гидроксид-аниона, а диссоциация С–С связи.
Такой процесс наблюдался для нитроспиртов
[283] и пинаколов [284] (схема 4).

Схема 4.

Особый интерес предствляет элиминирование
гидроксид-аниона из АР гидроксиламинов, так
как восстановление гидроксиламинной группы
является заключительным этапом имеющего
практическое значение многостадийного процес-
са электрохимического восстановления нитросо-
единений до соответствующих аминов [323]. Ре-
зультаты экспериментальных и теоретических
исследований [202, 288–291] показали, что АР,
образующийся на первой стадии электровосста-
новления арилгидроксиламинов, подвергается

реакции разрыва связи с элиминированием гид-
роксид-аниона, а общий механизм процесса
электровосстановления включает реакции пере-
носа протона и нуклеофильного замещения с уча-
стием исходного соединения и анионных продук-
тов (схема 5). Заслуживает упоминания тот факт,
что характер образующихся продуктов в условиях
электроаналитических методов и электролиза
при контролируемом потенциале отличается
[290], т.е. зависит от режима массопереноса ве-
щества к поверхности электрода (схема 5).

Схема 5.
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В случаях, когда минимум на поверхности по-
тенциальной энергии (ППЭ) анион-радикально-
го состояния отсутствует, реализуется процесс,
который принято называть диссоциативным пе-
реносом электрона:

(16)

Кинетика диссоциативного переноса электро-
на также являлась предметом многочисленных
исследований [26, 231, 324–329].

Другой причиной, по которой перенос элек-
трона может приобретать диссоциативный харак-
тер, является термическое возбуждение исходной
молекулы [330, 311], поскольку колебательная
энергия АР, образующегося в результате захвата
электрона такой молекулой, будет во многих слу-
чаях превышать глубину минимума на его ППЭ.

Уже первые экспериментальные результаты,
указывающие на существование диссоциативно-
го переноса электрона, полученные в середине
прошлого века [332, 333], привлекли внимание
теоретиков [334], которые рассматривали этот
процесс как перспективный объект для приложе-
ния теории переноса электрона [335], интенсив-
но развивающейся в этот период. Термодинами-
ка процессов диссоциативного переноса элек-
трона (16) также являлась предметом как
экспериментальных [263, 264, 336], так и теорети-
ческих исследований, в том числе и неэмпириче-
скими квантово-химическими методами [324].
Интерес к этой реакции сохраняется и до настоя-
щего времени [231, 328, 329, 337, 338].

Как экспериментальные, так и теоретические
данные указывают на то, что реакция диссоциа-
тивного переноса электрона (16) наиболее харак-
терна для галогенпроизводных алифатических
соединений. Наблюдаемый экспериментально
[339] в конденсированных фазах безактивацион-
ный процесс расщепления связи в АР алкилгало-
генидов обусловлен, по-видимому, тем, что в
данных условиях они находятся в σ*-состоянии,
кривая потенциальной энергии которого имеет
диссоциативный характер. Следует, однако, от-
метить, что при низких температурах в твердой
фазе возможно существование указанных АР в
виде комплексов  [340–342], характеризую-
щихся малой (порядка нескольких процентов
[339, 343]) спиновой плотностью на  и низкой
энергией активации процесса диссоциации (для
X = Br – 1.56 ккал/моль). Многочисленные расче-
ты ППЭ этих АР различными квантовохимиче-
скими методами [344–348] показывают, что на
них отсутствуют минимумы, отвечающие σ*-АР,
но в ряде случаев имеется слабо выраженные ми-
нимумы, отвечающие упомянутым выше ком-
плексам [344–346].

− −+ → +iRX e R X .

−iR /X

−X

Для описания кинетики реакции (16) в прин-
ципе может быть использован аппарат теории пе-
реноса электрона [349–352]. Однако, поскольку в
случае (16) перенос электрона сопровождается
существенным искажением ядерного остова мо-
лекулы, ППЭ реактанта и продуктов в области
пересечения могут носить существенно ангармо-
нический характер. Поскольку в течение дли-
тельного времени теоретические доказательства
корректности использования соответствующего
формализма [349–352] для реакции (16) отсут-
ствовали [353], то для решения этой задачи ис-
пользовались в основном другие модели “класси-
ческого” типа [331, 354, 355].

Использование моделей [263, 264, 331–336]
для описания кинетики гомогенного и катодного
диссоциативного переноса электрона на алифа-
тические моногалогенпроизводные [331, 356] и
бензилгалогениды [357] дало удовлетворитель-
ные результаты [264, 354]. Упомянутые модели
[263, 264, 331–366] применялась также при иссле-
довании реакции (16) с участием пероксидов
[263–265, 267].

Тем не менее, данный подход, использующий
упомянутые выше модели “классического” типа
[331, 354, 355] вряд ли можно рассматривать как
достаточно универсальный, так как он требует
использования целого ряда экспериментально
определяемых параметров, численные значения
которых для многих соединений в литературе от-
сутствуют. Достаточно проблематичным являет-
ся и учет сольватационных эффектов, осуществ-
ляемый введением эмпирических коэффициен-
тов [358] для коррекции величин энергии
активации газофазных реакций. Кроме того, при
наличии в АР нескольких связей, способных дис-
социировать, данная модель не позволяет пред-
сказывать селективность реакции.

В отличие от описанной выше [331, 354, 355],
модель [359], наряду с координатой, отвечающей
реорганизации ядерного остова, включала коор-
динату, описывающую реорганизацию раствори-
теля. Использование данной модели для описания
кинетики гомогенного и электродного диссоциа-
тивных процессов переноса электрона на алифа-
тические моногалогенпроизводные [356, 359] и
бензилгалогениды [357] продемонстрировало ее
возможности для описания процессов данного
типа [276, 370]. Описанная модель применялась
также при исследовании реакции (16) с участием
пероксидов [263–265, 267, 336].

В работе [223] было дано квантовомеханиче-
ское описание неадиабатического диссоциатив-
ного переноса электрона в полярной среде. Наи-
более общий подход к описанию реакции (16) с
использованием экспоненциальных и кривых
Морса (потенциал Морса) был реализован в ра-
ботах [335, 360].
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Теоретическое исследование факторов, опре-
деляющих какой из двух механизмов, (14) или
(16) реализуется при переносе электрона на моле-
кулу, было выполнено в работах [361–363].

Термодинамика процессов разрыва связи в АР
(реакции (14) и (15)) являлась предметом значи-
тельного числа экспериментальных и теоретиче-
ских исследований. Энтальпия реакции (14), в
принципе, может быть вычислена на основании
простого термодинамического цикла с использо-
ванием экспериментальных величин энергии
диссоциации связи R–X в нейтральной молекуле
и сродства этой молекулы и свободного радикала
к электрону. Для конденсированных сред вместо
величин сродства к электрону удобно использо-
вать стандартные потенциалы пар нейтральная
молекула/АР и свободный радикал/анион. Одна-
ко, учитывая, что значения указанных парамет-
ров доступны далеко не для всех соединений, бо-
лее универсальным представляется оценка эн-
тальпии путем расчета методами квантовой
химии полных энергий исходного АР и продуктов
реакции. В работе [364] показано, что величины
энтальпии, полученные этими двумя способами,
хорошо согласуются между собой.

Энтальпия диссоциации связи зависит от при-
роды атомов галогена и их числа в молекуле. Рост
энтальпии происходит симбатно с увеличением
числа атомов галогена в молекуле (т.е., с ростом
сродства к электрону нейтральной молекулы RX)
[361] и понижением сродства к электрону атома
галогена в ряду Cl > Br > I.

Результаты полуэмпирических расчетов хлор-,
бром- и иодпроизводных перфторалканов [365]
показывают, что энтальпии реакций (14) и (15) в
данном ряду меняются антибатно. Из получен-
ных данных следует, что в газовой фазе для АР
перфторалкилиодидов термодинамически более
выгодной является реакция (15), а не (14). Пред-

почтительность же той или другой реакции для
хлор- и бромпроизводных существенным обра-
зом зависит от структуры перфторалкильного
фрагмента. Однако, как и следовало ожидать, в
конденсированной фазе из-за сильной сольвата-
ции анионов галогенов для большинства галоген-
производных более характерным оказывается
процесс (14). Исключение, согласно результатам
расчета [366], должен представлять АР перфтор-
трет-бутилиодида, для которого энтальпия про-
цесса (15) даже в DMF остается приблизительно
на 27 ккал/моль ниже, чем этальпия процесса (14).
Данный результат полностью согласуется с тем
экспериментальным фактом, что в отличие от со-
ответствующего бромида перфтор-трет-гексили-
одид при восстановлении цинком не дает продук-
тов присоединения по двойной связи гексена-1
[366].

Как показывает анализ рассчитанных [367] ме-
тодом DFT и определенных по эксперименталь-
ным [234] данным в DMF величин энергии дис-
социации связи углерод–галоген в АР галоген-
производных ароматических соедининий, для АР
этого класса соединений в целом характерны та-
кие же зависимости от величин сродства к элек-
трону, как и описанные выше для АР алифатиче-
ских галогенпроизводных.

Аналогичная зависимость наблюдается [202,
290, 291] и в случае нитропроизводных N-фенил-
гидгоксиламинов, рост сродства к электрону ко-
торых в ряду пара-, орто-, мета- сопровождается
уменьшением экзотермичности диссоциации
связи N–OH в их АР. Как следствие, АР мета-
производного оказывается настолько стабиль-
ным, что при электровосстановлении N-(3-нит-
рофенил)гидроксиламина диссоциации связи
N–O предшествует диспропорционирование с
образованием нестабильного дианиона [291]
(схема 6).

Схема 6.

ArNHOH
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Для исследования кинетики реакций диссоци-
ации связей в АР использовались самые разнооб-
разные методы, такие как циклическая вольтам-
перометрия [357, 368–371], электрохимический
окислительно-восстановительный катализ [372–
377], импульсный радиолиз [378–384], флеш-фо-
толиз [385] и лазерная фотоэмиссия [386–390].
Благодаря этому оказалось возможным экспери-
ментально определить константы скорости дис-
социации связи в АР как в конденсированной,
так и в газовой фазе в интервале от 10–4 до 109 с–1.

Наряду с экспериментальными методами, для
оценки кинетических параметров реакции (14)
использовались разнообразные теоретические
подходы. В качестве примера можно привести ре-
зультаты [367] расчета энергии активации реак-
ции диссоциации связи углерод–галоген в АР
ароматических галогенпроизводных методом
DFT [367]. Результаты расчетов показали, что для
АР этого класса соединений в целом характерен
рост энергии активации реакции (14) по мере уве-
личения сродства к электрону соответствующих
нейтральных молекул. В то же время для АР аро-
матических азидов наблюдается обратная зависи-
мость [391].

В работе [392] было показано, что в случае АР
фенил- и бензилгалогенидов как энергия актива-
ции, так и величина предэкспоненциального
множителя существенным образом зависят как от
расположения атома галогена относительно дру-
гих функциональных групп, так и от его природы.
В частности, наблюдается тенденция увеличения
предэкспоненциального множителя в ряду Cl <
< Br < I. В то же время энергия активации реак-
ции диссоциации связи в АР бромпроизводных
выше, чем в АР соответствующих хлор- и иодпро-
изводных. Последнее может объясняться, по
мнению авторов [391], наложением двух эффек-
тов: уменьшением в ряду Cl > Br > I энергии связи
углерод–галоген и уменьшением в этом же ряду
сродства к электрону атома галогена.

Наличие в бензилгалогенидах в геминальном
положении по отношению к галогену трет-бу-
тильной группы вызывает уменьшение предэкс-
поненциального множителя вне зависимости от
природы галогена. В то же время ее присутствие
различным образом влияет на энергию актива-
ции реакции (14) с участием хлор- и бромпроиз-
водных, вызывая ее повышение в первом случае и
понижение – во втором. Однако в целом, как от-
мечается в работе [392], для данной реакционной
серии более характерным является симбатное из-
менение энергии активации и предэкспоненци-
ального множителя. В частности, причиной мало-
го отличия в величинах lgk14 для о- и п-нитробен-
зилгалогенидов является взаимная компенсация
этих параметров, увеличение которых наблюда-
ется при переходе от пара- к орто-производным.

Зависимость скорости диссоциации связи N–
OH от положения заместителя наблюдалась так-
же в случае АР нитропроизводных N-фенилгид-
роксиламинов. Согласно результатам квантово-
химических расчетов, энергия активации этой
реакции должна расти в ряду пара-, орто- и мета-
производных [202, 291], что согласуются с экспе-
риментальными данными [290, 291]. Анализ рас-
пределения спиновой плотности в АР N-(3-нит-
рофенил)гидроксиламина позволил [202] сделать
вывод, что его стабильность обусловлена тем, что
плотность неспаренного электрона отсутствует
на связи N–O. Расчеты [290] поверхности потен-
циальной энергии процесса диссоциации АР N-
(4-нитрофенил)гидроксиламина в свою очередь
показали, что он протекает через характерное для
реакций данного типа [158, 175, 393–395] образо-
вание нестабильной ион-радикальной пары:

Определенные на основании расчетов величи-
ны констант равновесия реакций образования и
диссоциации ион-радикальной пары были близ-
ки к соответствующим экспериментальным зна-
чениям [290].

Природа растворителя сравнительно мало ска-
зывается на кинетике реакции диссоциации свя-
зи (Раздел 3.2.4. в [27]). Например, для АР п-нит-
робензилхлорида отличия в величинах энергии
активации и логарифма предэкспоненциального
множителя, определенных в воде и изопропано-
ле, невелики и составляют соответственно
0.6 ккал/моль и 1.3 (табл. 3.13 в [27]).

Приблизительно такие же, близкие к погреш-
ности определения, отличия в энергии активации
реакции с участием АР 9-циан-10-бромантрацена
наблюдались и в ряду апротонных растворителей
[396]. В работе [383] на примере АР хлорпроиз-
водных ацетофенона и бензальдегида было пока-
зано, что значения lgk14 растут практически ли-
нейно с увеличением акцепторного числа рас-
творителя. Хотя наклон графиков зависимостей
lgk14 – акцепторное число растворителя для раз-
личных АР не совпадает, можно считать, что уве-
личению акцепторного числа на 10 единиц соот-
ветствует повышение константы скорости не бо-
лее чем на 1–2 порядка [383]. Для большинства же
близких по свойствам растворителей отличие в
lgk14 не будет заметно превосходить точность экс-
периментального определения констант скорости,
и поэтому при теоретическом описании реакций
диссоциации связи (по крайней мере с участием
АР ароматических соединений) сольватационны-
ми эффектами довольно часто пренебрегают.

Перенос электрона на молекулы замещенных
ненасыщенных и ароматических соединений
приводит, за исключением некоторых специфи-
ческих случаев, к образованию π*-АР. Для АР

− − −  + 
i i� � �ArNHOH ArNH OH ArNH OH .
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данного типа процесс отщепления заместителя
является запрещенным с точки зрения орбиталь-
ной симметрии, так как образующийся при этом
радикал  относится к σ-типу. Поэтому для реа-
лизации данного пути реакции необходим пере-
ход АР из π*- в σ*-состояние, в котором неспа-
ренный электрон локализован на связи, подвер-
гающейся диссоциации. Такой переход возможен
в точке пересечения потенциальных кривых ука-
занных состояний, которой в приближении гра-
ничных орбиталей соответствует вырождение по
энергии π*- и σ*-МО. Согласно квантовохимиче-
ским расчетам [397–400], увеличение длины свя-
зи Ar–X сопровождается стабилизацией σ*- и де-
стабилизацией π*-МО. Поэтому большинство
моделей в качестве ДРС для описания этой реак-
ции предполагает использование значения коор-
динаты реакции, при котором . Тем не ме-
нее, следует упомянуть и о подходе, в рамках ко-
торого вероятность диссоциации связи углерод–
галоген принимается пропорциональной квадра-
ту амплитуды ГМО на атоме углерода, образую-
щего связь с атомом галогена [401–403]. Хотя об-
ласть применимости ДРС такого типа довольно
ограничена, так как он не позволяет предсказы-
вать относительные величины k9 для АР, не явля-
ющихся изомерами, данная модель может быть
полезна для предсказания региоселективности
реакции (14) в случае полигалогенпроизводных
[402] (рис. 6). Из рисунка видно, что данный под-
ход позволяет удовлетворительно предсказывать
выход продуктов электровосстановления поли-
хлорбензолов, хотя при этом и имеет место зани-

iR

π σ
∗ ∗ε = ε

жение оценок выхода минорных продуктов и за-
вышение выхода основного продукта. Причина
переоценки, по сравнению с экспериментом, се-
лективности дегалоидирования скорее всего за-
ключается в том, что расчет электронной структу-
ры АР в работе [402] проводился без оптимизации
геометрических параметров.

Для описания реакции π*-АР (14) использует-
ся также теоретическая модель, в которой эта ре-
акция рассматривается как внутримолекулярный
перенос электрона с π-системы на σ-связь R–X
[318, 398, 404–407], что позволяет применить для
расчета энергии активации, как и в случае реак-
ции (16), формализм теории переноса электрона.

Заслуживает упоминания тот факт, что моде-
ли, аппроксимирующие энергетический профиль
реакции (14) потенциальными кривыми π*- и σ*-
состояний, должны быть пригодны и для описа-
ния обратной реакции – образованиия АР в ре-
зультате взаимодействия свободного радикала и
аниона:

(17)

Реакция (17) представляет не только теорети-
ческий, но и большой практический интерес, так
как является одной из ключевых стадий SRN1-
процессов [223, 397, 399], в том числе и электро-
химически инициируемых (см. библиографию в
[408]). К сожалению, насколько нам известно,
примеры успешного использования ДРС, вычис-
ляемых в рамках описанных выше моделей для
предсказания констант скорости реакции (17),
отсутствуют.

− −+ →i �R X RX .

Рис. 6. Схема восстановления полихлорпроизводных бензола и выход продуктов, вычисленный на основании данных
о распределении электронной плотности на ВЗМО соответствующих АР (в скобках экспериментальный выход) [402].
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Возможной причиной, по которой аппрокси-
мация потенциальными кривыми π*- и σ*-состо-
яний не позволяет дать вполне корректное описа-
ние энергетического профиля реакций (14) и (17),
является наличие на последнем промежуточного
минимума. Такой вид энергетического профиля,
как уже отмечалось, в целом характерен для реак-
ций, протекающих по механизму, запрещенному
по обитальной симметрии [393, 394]. В пользу его
наличия в случае реакции (17) свидетельствуют
как теоретические соображения [175, 400], так и
экспериментальные данные [395].

Поэтому было предложено [409] использовать
в качестве ДРС для реакций (14) и (17) величины,
характеризующие относительную стабильность
этого промежуточного продукта, аналогичного
[400] по своей природе упоминавшимся выше
слабо связанным комплексам, образующимся
при диссоциации алифатических галогенпроиз-
водных.

Глубина промежуточного минимума может
быть оценена по энергии стабилизирующего вза-
имодействия граничных орбиталей образующих
его радикала и аниона. Эта энергия в свою оче-
редь может быть вычислена в рамках теории
ВМО, согласно [410, 411], по уравнению:

(III)

где εR и εX – энергии граничных орбиталей  и

X–, а  – матричный элемент гамильтониана,
описывающего их взаимодействие.

Использование при вычислении энергии ста-
билизирующего взаимодействия приближения
Вольфсберга–Гельмгольца позволило предло-
жить [25, 26] для вычисления данного ДРС срав-
нительно простое выражение (IV).

(IV)

Выбор в качестве ДРС величины  позво-
ляет описать реакции (14) и (17) на основании
легкодоступных данных об электронной структу-
ре радикала.

Как было показано в работе [409], значения
констант скорости разрыва связи для АР бром-,
хлор- и иодпроизводных хорошо коррелируют с

величинами  в достаточно широком, от 10–6

до 1010 с–1, диапазоне значений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Ввиду ограниченного объема данного обзора,

мы рассмотрели только три наиболее характер-
ные реакции АР. Тем не менее, мы надеемся, что
на примере этих реакций нам удалось дать пред-

( )Δ = ε − ε2
RX R,X X RH ,E

iR
2
R,XH

ε + εΔ =
ε − ε

2
X R

RX
X R

( )' .E

Δ RX'E

Δ RX'E

ставление о факторах, определяющих реакцион-
ную способность АР. Проанализированные в об-
зоре результаты исследований позволяют, на наш
взгляд, сделать вывод, что повышенная, по срав-
нению с исходными нейтральными молекулами,
реакционная способность АР и особенности их
химического поведения обусловлены не только
наличием у них отрицательного заряда и неспа-
ренного электрона, но и тем, что указанный элек-
трон находится на орбитали разрыхляющего ти-
па. Значительное отличие в энергии этой орбита-
ли и двукратно занятых связывающих орбиталей,
а также ее диффузный характер делают возмож-
ным применение при рассмотрении реакцион-
ной способности АР приближения граничных ор-
биталей. Последнее в сочетании с аппаратом тео-
рии возмущения молекулярных орбиталей
позволяет использовать для описания реакций
АР сравнительно простые дескрипторы реакци-
онной способности, основанные на данных о ве-
личинах плотности неспаренного электрона на
реакционном центре, и отличия в энергии гра-
ничных орбиталей реагентов. Данный подход
позволяет не только интерпретировать экспери-
ментальные данные, но и предсказывать скорость
и селективность реакций с участием АР на осно-
вании данных об их электронной структуре.
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Получена серия нанокомпозитов ZnO/ZnWO4 с различным содержанием фазы ZnWO4 на основе
нанопорошков ZnO и WO3, электрохимически синтезированных под действием переменного им-
пульсного тока. Комплексом физико-химических методов (рентгенофазовый анализ, спектроско-
пия комбинационного рассеяния, просвечивающая электронная микроскопия, энергодисперсион-
ный микроанализ) исследованы состав и структурные характеристики полученных материалов.
Определен оптимальный состав нанокомпозита с содержанием ZnWO4 ~ 6% для использования в
качестве фотоанодного материала проточного фототопливного элемента с сульфатным электроли-
том с добавлением органического и неорганического топлива. Максимальные значения Eoc и Pmax,
которые составили 850 мВ и 85.8 мкВт/см2 соответственно, были достигнуты при использовании
Na2SO4 c добавлением глюкозы в качестве топлива.

Ключевые слова: ZnO/ZnWO4, нанокомпозит, фотоэлектрохимическая активность, фототоплив-
ный элемент
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ВВЕДЕНИЕ
В современном мире условия роста экономики

в значительной степени обеспечиваются развити-
ем энергетических технологий. Современная
энергетика основана, главным образом, на ис-
пользовании традиционных видов топлива, таких
как уголь, нефть и природный газ. Такие энерге-
тические источники считаются ограниченными и
невозобновляемыми. Их эксплуатация приводит
к увеличению концентрации диоксида углерода в
атмосфере и, как следствие, к серьезным эколо-
гическим проблемам и изменению климата. В на-
стоящее время в качестве перспективных процес-
сов, направленных на преодоление энерго-эколо-
гического кризиса, рассматривают каталитические
технологии с использованием возобновляемых
топливно-сырьевых ресурсов, в частности сол-
нечной энергии, так называемый фотоиндуциро-
ванный катализ, и биомассы. Основные их преиму-
щества по сравнению с традиционными каталити-
ческими процессами: экологическая безопасность,

доступность ресурсов и мягкие условия (комнат-
ная температура, атмосферное давление, водные
среды). Значительный прогресс в области фото-
индуцированного катализа обусловлен широким
спектром его возможных применений, в том чис-
ле для фотоэлектрохимического разложения во-
ды с целью получения водорода в качестве хими-
ческого энергоносителя [1]. В последние годы
представляется перспективной концепция пря-
мого преобразования химической энергии раз-
личных видов топлив в электрическую энергию
под действием света в фотокаталитическом топ-
ливном элементе (ФТЭ) [2, 3]. Одним из основ-
ных компонентов ФТЭ, определяющим его эф-
фективность, является фотоактивный анод, на
котором протекают процессы окисления топли-
ва, в качестве которых могут быть использованы
как различные загрязнители, так и компоненты
биомассы [4].

Для изготовления фотоанодов ФТЭ главным
образом используют полупроводниковые нано-
структуры на основе оксидов металлов, обладаю-
щих n-типом проводимости, такие как TiO2, WO3,
SnO2, In2O3, Co3O4 и др. [5, 6]. Среди большого

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.

УДК 541.145+541.138
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числа материалов оксид цинка (ZnO) остается од-
ним из наиболее исследуемых и перспективных
кандидатов для фотокаталитических приложений
[7]. Однако к его главным недостаткам относят
высокую скорость рекомбинации электронно-
дырочных пар. Одним из подходов к повышению
эффективности процессов разделения и переноса
зарядов в полупроводниках является создание на-
нокомпозитных материалов [8]. Сообщается, что
модификация ZnO различными оксидами метал-
лов, такими как TiO2 [9], WO3 [10], SnO2 [11], поз-
воляет повысить его фотокаталитическую ак-
тивность. В качестве компонента композитного
фотокатализатора могут быть использованы воль-
фраматы ряда металлов MeWO4 (Me = Pb, Ni, Cu,
Zn), среди которых ZnWO4 демонстрирует высо-
кую эффективность и стабильность в различных
экологических приложениях [12].

К наиболее распространенным методам полу-
чения композитов ZnO/ZnWO4 относят жидкофаз-
ный синтез, в котором в качестве соединений-пред-
шественников используют водные растворы со-
лей соответствующих металлов [13]. Однако
электрохимические методы получения каталити-
чески активных материалов, в том числе и для
процессов фотоиндуцируемого катализа, в по-
следние годы привлекают большое внимание
благодаря их простоте, экологичности и высокой
производительности [14, 15].

В настоящей работе серия нанокомпозитов
ZnO/ZnWO4 была получена на основе нанопо-
рошков ZnO и WO3, электрохимически синтези-
рованных под действием переменного импульс-
ного тока. Впервые была показана возможность
применения ZnO/ZnWO4 в качестве фотоанодно-
го материала проточного фототопливного эле-
мента с использованием сульфатного электроли-
та с добавлением органического и неорганиче-
ского топлива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Нанопорошки ZnO получали путем электро-
химического окисления цинковых электродов в
водном растворе 1 M BaCl2 под действием пере-
менного импульсного тока (ПИТ) со средней
плотностью 2.4 : 1.2 А/см2 по методике, описан-
ной ранее [16]. Синтез наночастиц WO3 проводи-
ли в водном растворе 1 M NH4Cl под действием
ПИТ со средней плотностью 3 : 3 А/см2, анало-
гично [6]. Для получения нанокомпозитов
ZnO/ZnWO4 различного состава порошок ZnO
(200 мг) смешивали с порошком WO3 (5; 15; 40;
60 мг) в бидистиллированной воде, диспергиро-
вали в ультразвуковой ванне и оставляли переме-
шиваться на всю ночь. Полученную суспензию
помещали в реактор гидротермального синтеза и

нагревали до 140°C. Синтез проводили в течение
2 ч, затем суспензию охлаждали до комнатной
температуры. После синтеза полученный поро-
шок промывали дистиллированной водой, отде-
ляли центрифугированием, сушили при темпера-
туре 80°C и прокаливали при 500°С в течение 3 ч.

Идентификацию фаз и кристаллической
структуры материалов проводили методом рент-
генофазового анализа (РФА) на рентгеновском
дифрактометре (CuKα излучение, λ  = 0.15418 нм).
Образцы обозначали ZnW0, ZnW2, ZnW6,
ZnW16, ZnW22, где 0; 2; 6; 16; 22 – содержание фа-
зы ZnWO4 (%) в образце, которое определяли пу-
тем обработки полученных дифрактограмм по
методу Ритвельда с использованием программно-
го обеспечения MAUD. Спектры комбинацион-
ного рассеяния (КР) записывали на раман-спек-
трометре с длиной волны лазера 532 нм. Морфо-
логические особенности исследовали методом
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) и ПЭМ высокого разрешения (ПЭМВР) с
использованием микроскопа JEOL JEM-2100
(ускоряющее напряжение 200 кВ). Энергодиспер-
сионные спектры (ЭДС) записывали с помощью
сканирующего электронного микроскопа, снаб-
женного энергодисперсионным детектором
EDAX Genesis 2000 XMS 30.

Фотоэлектрохимическое поведение наноком-
позитов ZnO/ZnWO4 с различным соотношением
фаз в качестве фотоанодных материалов было
изучено с помощью метода линейной вольтампе-
рометрии в трехэлектродной ячейке в интервале
потенциалов от 0.2 до 1.3 В (относительно обрати-
мого водородного электрода (ОВЭ)) со скоро-
стью развeртки 10 мВ/с под действием прерыви-
стого солнечного излучения (ксеноновая лампа,
100 мВт/см2) в водном растворе электролита 0.5 M
Na2SO4 + 0.25 M Na2SO3. Фотоаноды на основе
ZnO/ZnWO4 готовили путем послойного нанесе-
ния на стеклянные подложки, покрытые оксидом
олова с фтором (FTO), 100 мкл суспензии
ZnO/ZnWO4 (50 мг) в изопропаноле (500 мкл) ме-
тодом центрифугирования (SpinNXG-P1) со ско-
ростью 3000 об./мин и последующего отжига в те-
чение 30 мин при 300°С.

Нанокомпозит с оптимальным составом ис-
пользовали в качестве материала фотоанода (гео-
метрическая площадь 1 см2) фотокаталитическо-
го топливного элемента. Для изготовления катод-
ной части Pt/C катализатор (5.7 мг, 40% Pt)
суспендировали в ацетоне (17 мл), деионизиро-
ванной воде (35 мл) и Nafion (16 мкл, 10 мас. %) в
течение 30 мин. Затем суспензию равномерно на-
носили на газодиффузионный слой (Freudenberg
H23C8, 4 см2), при этом загрузка Pt составляла
0.4 мг см–2. После этого ГДС с нанесенным ката-
лизатором сушился на воздухе до полного удале-
ния растворителя. Протонпроводящая мембрана
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Nafion (DuPont) размещалась между анодным и
катодным пространством системы. Вольт-ампер-
ные (J–E) и мощностные (J–P) характеристики
ФТЭ снимали с помощью потенциостата-гальва-
ностата (P-45X, Electrochemical Instruments). В
качестве анолита использовали водный раствор
0.5 М Na2SO4 с добавлением неорганического
(0.25 М Na2SO3) или органического (5 мМ глюко-
зы) топлива. В качестве католита использовали
водный раствор 0.5 М Na2SO4. Процесс проводи-
ли при постоянном барботировании азотом и
кислородом анодного и катодного пространства,
соответственно, в циркуляционном режиме (ско-
рость циркуляции электролита 30 мл/мин). В ка-
честве источника симулированного солнечного
света использовали ксеноновую лампу (мощ-
ность излучения 100 мВт/см2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным РФА (рис. 1а), образцы ZnW2,
ZnW6, ZnW16, ZnW22 представляют собой бифаз-
ные материалы, основной фазой которых являет-
ся гексагональный вюрцит ZnO (JCPDS 80-0075)
c наиболее интенсивными отражениями от плос-
костей (100), (002) и (101). Дополнительно присут-
ствуют рефлексы, соответствующие фазе ZnWO4 с
моноклинной структурой вольфрамита (JCPDS
150774). Дифрактограмма образца ZnW2 содер-
жит интенсивные дифракционные пики, харак-
терные для чистого ZnO, наряду с достаточно сла-
быми отражениями от фазы ZnWO4, что связано с
ее малым количеством (~2%) в композите. С уве-
личением содержания W в материалах интенсив-
ность пиков ZnWO4 возрастает. Для сравнения

приведена дифрактограмма исходного материала –
однофазного ZnO (образец ZnW0).

Состав нанокомпозитов дополнительно ана-
лизировали методом спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния (рис. 1б). Все образцы характе-
ризуются интенсивными пиками при 103 и
441 см–1, которые соответствуют модам первого
порядка ZnO с гексагональной структурой вюр-
цита (E2Low и E2High) [17]. При увеличении содер-
жания вольфрама возрастает интенсивность пи-
ков при 909 и 343 см−1, которые соответствуют ва-
лентным колебаниям связей W–O в октаэдрах
WO6. Полосы при 786, 548, 407, 197 и 126 см–1 обу-
словлены симметричным растяжением октаэдров
ZnO6. Полосы, расположенные при 710 и 679 см–1

соответствуют движениям октаэдров WO6 отно-
сительно Zn2+ [18]. Положения мод КР для ZnO и
ZnWO4, полученные в данной работе, согласуют-
ся с ранее представленными в литературе [17, 18].
Небольшие различия могут быть связаны с таки-
ми факторами, как средний размер нанокристал-
лов, изменение длины связи, взаимодействие
между кластерами [ZnO6] и [WO6] и различной
степени их искажения в кристаллической решет-
ке в результате различных условий синтеза мате-
риалов. Таким образом, подтверждено, что син-
тезированные порошки являются нанокомпози-
тами ZnO и ZnWO4.

На рис. 2а приведены линейные вольтамперо-
граммы ZnO/ZnWO4/FTO c различным содержа-
нием фазы ZnWO4, полученные при облучении
симулированным солнечным светом в режиме
вкл/выкл. Все фотоэлектроды в темноте проде-
монстрировали чрезвычайно низкую плотность
фототока, близкую к нулю. При освещении све-

Рис. 1. Дифрактограммы (а) и спектры комбинационного рассеяния (б) нанокомпозитов с различным содержанием
фазы ZnWO4.
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том происходила генерация анодного фототока
при потенциале начала фототока (Eon) ~ 0.31 В
(отн. ОВЭ). Аналогичное значение Eon ~ 0.38 В
наблюдалось для ZnO, допированного иттрием
[19]. При дальнейшем увеличении приложенного
потенциала плотность фототока возрастает, что
связано с эффективным протеканием процессов
разделения и переноса фотогенерированных но-
сителей заряда. Кроме того, с увеличением содер-
жания ZnWO4 фототок сначала увеличивается, а
затем падает (вставка к рис. 2а).

По уравнению (1) [20] была рассчитана кван-
товая эффективность (η) процесса фотоэлектро-
химического разложения воды на фотоэлектро-
дах ZnO/ZnWO4/FTO (рис. 2б):

(1)

где J – плотность фототока, мА/см2; Vbias – прило-
женный потенциал, В; P –мощность светового
потока, мВт/см2.

Полученные значения η как функция прикла-
дываемого потенциала представлены на рис. 2б.
Квантовая эффективность возрастала в ряду
ZnW22, ZnW16, ZnW0, ZnW2, ZnW6 аналогично
зависимости плотности фототока от состава на-
нокомпозита. Таким образом, образец с содержа-
нием ZnWO4 ~ 6% продемонстрировал макси-
мальные значения фототока (~0.2 мА/см2) и
квантовой эффективности (~0.12%).

ЭДС-спектры образца ZnW6 дополнительно
подтверждают наличие вольфрама в составе на-
нокомпозита (рис. 3а, 3б), равномерно распреде-

( )− η = ×  

bias1.23
100%,

J V
P

ленного по его поверхности (рис. 3в). На ПЭМ-
фотографии видно образование хорошо закри-
сталлизованных наночастиц преимущественно
вытянутой формы (рис. 3г). С помощью ПЭМ вы-
сокого разрешения (рис. 3д) были определены ве-
личины межплоскостных расстояний 0.363 и
0.261 нм, соответствующие плоскостям (011) и
(002) в структуре ZnWO4 и ZnO [21], что позволяет
судить о наличии межфазных границ в синтези-
рованном нанокомпозите. Поверхность контакта
между ZnO и ZnWO4 может выступать в роли ак-
тивного центра, предотвращающего быструю ре-
комбинацию электронно-дырочных пар [22].
Так, увеличение эффективности фоторазложе-
ния органических красителей и антибиотиков на-
блюдали в присутствии композитных фотоката-
лизаторов на основе оксида цинка, таких как
ZnO/ZnWO4 и CoWO4/ZnO, вследствие синерге-
тического эффекта их компонентов [22–24].

Фотоэлектрод ZnO/ZnWO4/FTO на основе
ZnW6 был в дальнейшем использован в качестве фо-
тоанода ФТЭ (фоновый электролит – 0.5 Na2SO4).
Для повышения эффективности процессов гене-
рации электричества используют различные ор-
ганические и неорганические “топлива” [25]. До-
бавление соединений, обладающих электронно-
донорными свойствами, препятствует рекомби-
нации электронно-дырочных пар, образующихся
в фотокаталитическом процессе. В качестве не-
органического топлива часто используют суль-
фиты, в больших количествах образующихся в
процессах мокрой сероочистки. Сульфит имеет
небольшой стандартный восстановительный по-

Рис. 2. Линейные вольтамперограммы (а) и квантовая эффективность (б) фотоэлектродов ZnO/FTO и ZnO/ZnWO4/FTO.
Условия: электролит 0,5 M Na2SO4 + 0.25 M Na2SO3, скорость развертки потенциала 10 мВ/с, прерывистое солнечное
излучение 100 мВт/см2.
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тенциал, что облегчает его фотоокисление [26]. С
практической точки зрения, к важным органиче-
ским топливам относят биомассу и продукты ее
переработки, в том числе крахмал, целлюлозу,
лигнин и глюкозу [27]. На рис. 4 приведены
вольт-амперные и мощностные зависимости
ФТЭ, полученные под действием солнечного из-
лучения. Значения напряжения разомкнутой це-
пи Eoc и максимальной мощности Pmax составили
750 мВ и 41.3 мкВт/см2 , соответственно, в присут-
ствии фонового электролита Na2SO4 и 450 мВ и

51.8 мкВт/см2 при добавлении к нему Na2SO3.
Максимальные значения Eoc и Pmax, которые со-
ставили 850 мВ и 85.8 мкВт/см2 соответственно, бы-
ли достигнуты при использовании Na2SO4 c добавле-
нием глюкозы. Характеристики ZnO/ZnWO4/FTO,
синтезированного в настоящей работе, не уступа-
ют характеристикам Zn-содержащих композитов
и других полупроводниковых материалов, опи-
санных в литературе в качестве фотоанодов ФТЭ
(табл. 1).

Рис. 3. Энергодисперсионный спектр (а), элементный анализ (б), элементное картирование поверхности (в), ПЭМ (г)
и ПЭМВР (д) фотографии образца ZnW6.
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Таблица 1. Сравнение эффективности ФТЭ с использованием различных нанокомпозитов на основе ZnO и дру-
гих материалов в качестве фотоанода

Материал Топливо Электролит Eoc, мВ Pmax, мкВт/см2 Ссылка

Bi2WO6/ZnO Сточные воды Na2SO4 414 2.7 [28]

WO3/ZnO/Zn Фенол Na2SO4 759 57.4 [29]

ZnFe2O4/TiO2 Уксусная кислота Na2SO4 520 8.1 [30]

ZnFe2O4/TiO2 Фенол Na2SO4 350 3.1 [30]

BiVO4 Глюкоза Na2B4O7 560 24.9 [27]

ZnO/ZnWO4 Глюкоза Na2SO4 850 85.8 Настоящая работа
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе нанопорошков ZnO и WO3, элек-

трохимически синтезированных под действием
переменного импульсного тока, получена серия
нанокомпозитов ZnO/ZnWO4 с различным со-
держанием фазы ZnWO4. Комплексом физико-
химических методов (рентгенофазовый анализ,
спектроскопия комбинационного рассеяния,
энергодисперсионный микроанализ) доказано
образование материала смешанного состава
ZnO/ZnWO4 c равномерным распределением эле-
ментов (Zn, W, O) по поверхности нанокомпози-
та. Методом просвечивающей электронной мик-
роскопии высокого разрешения показано фор-
мирование границы раздела фаз ZnO и ZnWO4,
которая может выступать в роли активного цен-
тра, уменьшающего рекомбинацию электронно-
дырочных пар. Определен оптимальный состав
нанокомпозита (94% ZnO, 6% ZnWO4), обеспечи-
вающий генерацию максимального фототока
(~0.2 мА см–2) под действием солнечного излуче-
ния. ZnO/ZnWO4/FTO был использован в каче-
стве фотоанодного материала проточного фото-
топливного элемента с использованием сульфат-
ного электролита с добавлением органического
(глюкоза) и неорганического (Na2SO3) топлива.
Максимальные значения Eoc и Pmax, которые со-
ставили 850 мВ и 85.8 мкВт/см2 соответственно,
были достигнуты при использовании Na2SO4 c
добавлением глюкозы. Таким образом, синтези-

рованный нанокомпозит ZnO/ZnWO4 может
быть перспективен для процессов переработки
компонентов биомассы с одновременной генера-
цией электроэнергии в ФТЭ.
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Композиционные материалы на основе термореактивного связующего марки СФП и терморасши-
ренного графита с содержанием наполнителя 50–70% получены методом горячего прессования.
Исследовано влияние способа введения наполнителя в композит на его физико-механические и
электрохимические характеристики. Материалы, полученные смешением воздушно-сухих компо-
нентов, характеризуются высокими электропроводностью (до 195 Cм см–1) и прочностными свой-
ствами (более 25 мПа), низким межфазным контактным сопротивлением (менее 10 мОм см2) и то-
ком коррозии, не превышающим 1 мкА/см2, что позволит обеспечить высокую эффективность пре-
образования энергии в ТПТЭ.
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ВВЕДЕНИЕ
Создание экологически чистых, эффективных

и энергоемких источников энергии является важ-
нейшим условием развития автономных и необ-
служиваемых энергосистем распределенной энер-
гетики, электроустановок для робототехники и
транспортных применений [1]. Особенная роль в
этом отводится водородным энергетическим тех-
нологиям, и в частности топливным элементам,
использующим водород в качестве топлива и кис-
лород в качестве окислителя и имеющим значи-
тельно более высокую эффективность и эколо-
гичность по сравнению с традиционными источ-
никами энергии [2]. В транспортных и других
мобильных приложениях наибольшее распро-
странение получили низкотемпературные твер-
дополимерные топливные элементы (ТПТЭ), эф-
фективность процесса преобразования химиче-
ской энергии в электрическую в которых зависит
от многих факторов. Помимо мембранно-элек-

тродных блоков (МЭБ), важнейшим элементом
твердополимерных топливных элементов явля-
ются биполярные пластины (БП) [3, 4]. Они вы-
полняют функции коллектора для газов-реаген-
тов (водорода и воздуха) и должны распределять
их с каждой стороны по всей активной площади
МЭБ. Кроме того, биполярные пластины должны
быть газонепроницаемыми, чтобы предотвратить
смешивание газов-реагентов. Чтобы каждый еди-
ничный ТЭ находился в электрическом контакте
с другими, биполярные пластины должны быть
электропроводными, особенно в направлении,
ортогональном к самой пластине. Кроме того, хо-
рошая теплопроводность также является очень
важным требованием к биполярным пластинам
для обеспечения контроля температуры батареи
ТЭ и достижения однородного распределения
температуры в каждом ТЭ и по всей активной об-
ласти. Еще одним требованием к материалу бипо-
лярных пластин является химическая и коррози-
онная стойкость. Материал должен выдерживать
температуру до 100°С, высокую влажность, по-
стоянный электрический потенциал, низкое зна-

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10. 2022.

УДК 544.076.32
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чение pH и наличие сильных окислителей (актив-
ные формы кислорода, перекись водорода).

В зависимости от материала матрицы, БП
можно разделить на три категории – металличе-
ские, графитовые и композитные, сильно разли-
чающиеся по электропроводности, газопроница-
емости, прочности на изгиб и технологии обра-
ботки [5]. Металлические биполярные пластины в
основном изготавливают из нержавеющей стали
или сплавов титана [6]. Они обладают высокой
электропроводностью, воздухонепроницаемостью
и прочностью на изгиб. Благодаря хорошей пла-
стичности металла, штамповкой могут быть изго-
товлены тонкие пластины с каналами для распре-
деления топлива и окислителя [7]. Однако метал-
лические биполярные пластины подвержены
коррозии в среде ТПТЭ (рН 2–3, T = 80–100°С),
что приводит к пассивации поверхности и перео-
саждению ионов металлов и отрицательно сказы-
вается на работе топливных элементов [8]. Графит
характеризуется низкой плотностью, хорошей
коррозионной стойкостью и низким контактным
сопротивлением с газодиффузионным слоем. Од-
нако высокая пористость графита обуславливает
его высокую газопроницаемость, а вследствие
низкой прочности и хрупкости графитовые БП
должны иметь существенную толщину [9].

Композитные биполярные пластины изготав-
ливаются из полимерной смолы и электропрово-
дящего наполнителя на основе углерода [10]. По-
лимерная матрица обеспечивает газонепроница-
емость, механические свойства и связывает
частицы наполнителя в проводящую сеть. Элек-
трическая и тепловая проводимости композит-
ной графитовой биполярной пластины в основ-
ном достигаются именно за счет этой проводя-
щей сети [11]. Регулируя состав и массовое
соотношение связующего и проводящего напол-
нителя, можно регулировать и оптимизировать
различные свойства композитных графитонапол-
ненных биполярных пластин. Кроме того, соче-
тание технологий пред- и постобработки, опти-
мизация дисперсности, формы и ориентации ча-
стиц наполнителя, контроль и оптимизация
свойств межфазной границы графит/смола и т. д.
напрямую влияют на макроскопическую и мик-
роскопическую структуру композита, что, в свою
очередь, определяет характеристики композит-
ной БП [12–14].

Для изготовления композитных графитона-
полненных биполярных пластин в настоящее вре-
мя используются термореактивные и термопла-
стичные связующие. Поскольку термопласты (по-
липропилен, полиэтилен, поливинилиденфторид,
поли(фениленсульфид)) как правило менее хими-
чески и термически стабильны, чем реактопла-
сты, они реже используются для изготовления БП
[4]. Наиболее широко используются термореак-

тивные связующие, в молекулярной цепи кото-
рых находятся больше активных групп, способ-
ных сшиваться в процессе формования с образо-
ванием стабильной молекулярной структуры.
Термореактивные смолы обладают хорошей тер-
мостойкостью, могут образовывать более надеж-
ную поверхность раздела с графитом и, как прави-
ло, обладают более высокой прочностью на изгиб,
что позволяет использовать меньшую толщину
формованных пластин. Наиболее распространены
эпоксидная и фенолформальдегидная смола
(ФФС). Относительно высокие твердость, тепло-
стойкость, модуль упругости, низкий коэффици-
ент линейного расширения, а также технологич-
ность и хорошая совместимость с различными
наполнителями объясняют широкое применение
ФФС в качестве матричного материала для раз-
личных композитов [15, 16].

В качестве наполнителя для проводящих ком-
позитов рассматриваются углеродные материалы
(УМ), благодаря хорошим электро-, теплопро-
водности и коррозионной стойкости, низкой
плотности и стоимости. С увеличением содержа-
ния УМ электропроводность композитного мате-
риала постепенно увеличивается и приближается
к пределу [11]. Важным параметром также являет-
ся морфология частиц наполнителя. Так, при
одинаковом содержании наполнителя электро-
проводность композиционного материала, со-
держащего чешуйчатый графит или искусствен-
ный графит, значительно выше, чем у компози-
ционного материала, содержащего углеродный
волокнистый наполнитель [15–17]. Для построе-
ния проводящей сети в композитных биполярных
пластинах наиболее подходящими УМ являются
двумерные графитовые материалы – природный
чешуйчатый графит, терморасширенный графит
(ТРГ) и графеновые нанопластинки и т.д. [18],
благодаря тому, что листовая структура легче обра-
зует более высокую поверхность раздела, что спо-
собствует переносу электронов между частицами.

Терморасширенный графит представляет со-
бой вид интеркалированных соединений графи-
та, полученных методом химического окисления
и последующего резкого нагревания до темпера-
туры 900–1500°С со скоростью 400–600°С/с,
вследствие чего межслойное расстояние в частич-
ках графита увеличивается до 300 раз и они при-
обретают чешуйчатую структуру [19]. Материал
обладает высокой термостойкостью, теплопро-
водностью, смазывающей способностью, хими-
чески стабилен, может противодействовать теп-
ловым ударам и т.д. В зависимости от температу-
ры термообработки и соответственно от степени
расширения ТГР имеет различную насыпную
плотность, от единиц до десятков кг/м3.

Основной проблемой электропроводящих
композитов является создание проводящего кла-
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стера при минимальном содержании наполните-
ля с сохранением прочностных свойств и сплош-
ности композита. Поэтому установление опти-
мальных технологических параметров: состава,
условий смешения компонентов и условий прес-
сования необходимо для разработки технологии
их производства. Использование чрезвычайно
легкого ТРГ, плотность которого почти в 1000 раз
меньше плотности связующего, при изготовле-
нии проводящих композитов, а именно способ
введения ТРГ в состав композитов и обеспечение
его равномерного распределения в объеме, пред-
стает собой весьма сложную технологическую за-
дачу. В настоящей работе термореактивное связу-
ющее фенольное порошкообразное (СФП) и тер-
морасширенный графит были использованы для
создания электропроводящего композиционного
материала для биполярных пластин ТПТЭ. Рас-
смотрены различные варианты введения ТРГ в
состав композита. Методом горячего прессова-
ния получена серия материалов и проведены ис-
следования их физико-химических и механиче-
ских характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения композитных материалов для

БП использовали термореактивное связующее
СФП-012А (ОСТ 6-05-441–78) и ТРГ в качестве
наполнителя. ТРГ получали путем нагревания
окисленного графита при температуре 240°С в те-
чение 2 ч. Полученный ТРГ имел насыпную плот-
ность 40 кг/м3.

Для смешения компонентов использовали
2 подхода:

(I) “Сухое” смешивание – наполнитель и свя-
зующее гомогенизировали в шаровой мельнице
со скоростью вращения 60 об./мин в течение
30 мин, с последующим диспергированием в ро-
торном смесителе в течение 5 мин.

(II) “Мокрое” смешивание – смолу СФП
предварительно растворяли в изопропиловом
спирте (60% от общей массы раствора) в герметич-
но закрытой емкости. Связующее и наполнитель в
соотношении раствор смолы : наполнитель = 5 : 2
(по массе) перемешивали в течение 15 мин до по-
лучения однородной массы в роторном смесите-
ле. Смесь высушивали при температуре 65°С до
полного испарения растворителя (от 6 до 12 ч).
Сухую смесь измельчали в шаровой мельнице в
течение 30 мин.

В дальнейшем композиты, полученные по тех-
нологии “сухого” смешения компонентов, обо-
значены I, “мокрого” – II.

Композиты с различным содержанием напол-
нителя получали методом горячего прессования
(нагрузка 200 кг/см2, температура 200°С, время
прессования 7–10 мин). Полученное изделие ча-

стично охлаждалось в пресс-форме под давлени-
ем, затем в пресс-форме (вне пресса), и выпрес-
сованная заготовка окончательно охлаждалась на
воздухе.

Гранулометрический анализ наполнителя ТРГ
осуществлялся на приборе MICROTRAC S 3500.
Исследование механических свойств композит-
ных материалов проводилось на универсальной
испытательной машине РЭМ 20 (Метротест, Рос-
сия) согласно методикам [20, 21]. Водопоглоще-
ние материалов исследовали согласно методике
[22]. Электропроводность материалов определя-
лась четырехзондовым методом на измерителе
иммитанса АКТАКОМ АМ-3016. Межфазное
контактное сопротивление определяли путем из-
мерения падения напряжения на поверхностных
контактах (метод Дэвиса) [23]. Исследуемый об-
разец помещался между углеродной бумагой и
двумя медными пластинами, на которые пода-
вался ток (1.0 А), и фиксировалось общее падение
напряжения через собранную систему при раз-
личном давлении. Термостойкость композитов
определяли с помощью метода синхронного тер-
мического анализа (СТА) на приборе STA 449 F5
Jupiter. Измерения проводились в инертной (He)
и окислительной (O2) атмосферах при скорости
нагрева 10°С/мин в температурном интервале до
800°С.

Коррозионные испытания композиционных
материалов проводили с помощью потенциостата
Р20 ХВ (Electrochemical Instruments) в растворе
электролита (H2SO4 (pH 3) + 0.1 ppm HF). Потенци-
алы измеряли относительно насыщенного хлорид-
серебряного электрода сравнения (нас. Ag/AgCl).
Циклические вольтамперограммы (ЦВА) измеря-
ли в диапазоне потенциалов от –0.4 до + 0.6 В при
скорости развертки потенциала 1; 5; 20; 100;
500 мВ/с. Стационарные потенциостатические
поляризационные кривые измеряли от значения
напряжения разомкнутой цепи с шагом 50 мВ и
выдержкой 900 с в анодном и катодном направле-
нии до потенциала 0.6 и –0.4 В соответственно.
При моделировании катодной среды ТЭ на обра-
зец накладывали постоянный потенциал +0.6 В в
течение 24 ч при температуре 80°С и постоянном
барботировании воздухом и фиксировали изме-
нение тока. При моделировании анодной среды
ТЭ проводили аналогичные измерения, но на
электрод накладывался потенциал –0.1 В и элек-
тролит продувался водородом [24].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученный ТРГ имел насыпную плотность
40 кг/м3, поскольку материал с более высокой
степенью расширения практически невозможно
равномерно смешать с порошкообразным связу-
ющим СФП. Распределение частиц ТРГ по раз-
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мерам, полученное с помощью лазерного анали-
затора размера частиц, представлено полимо-
дальной моделью: 57% составляют частицы с
эквивалентным диаметром 277 мкм, 27% частиц
приходится на частицы около 72 мкм и 16% состав-
ляют мелкие частицы диаметром 20 нм (рис. 1).

Согласно данным синхронного термического
анализа, деструкция связующего в композите
СФП/ТРГ начинается при 120°С, тогда как де-
струкция чистой ФФС происходит при темпера-
туре выше 216°С [25]. По-видимому, кислая при-
рода ТРГ катализирует этот процесс. Однако учи-
тывая условия эксплуатации низкотемпературных
ТЭ (60–80°С), это снижение термостабильности
ФФС не будет оказывать серьезного влияния на
эксплуатационные характеристики БП.

Особенностью композиционных графитона-
полненных материалов является зависимость
проводимости от объемной доли наполнителя.
Согласно теории перколяции, для создания
устойчивой проводящей сети необходимо более
60 об. % наполнителя [11]. Слоистая структура
ТРГ с частицами анизотропной формы может
обеспечить построение проводящего кластера

при более низких содержаниях последнего. По-
этому были получены композиты с содержанием
ТРГ, начиная с 30 до 65 об. %. Однако при содер-
жании ТРГ ниже 35 об. % проводящий кластер не
формировался, о чем свидетельствовали очень
высокие значения сопротивления материалов.
Поэтому для исследований были отобраны ком-
позиты с содержанием ТРГ начиная с 36 об. %.

С ростом содержания ТРГ проводимость ком-
позитов закономерно возрастает и уже при содер-
жании ТРГ выше 46% соответствует требованиям
DOE [4], а при увеличении до 57% для компози-
тов серии I превышает их практически вдвое и со-
ставляет 195.8 См см–1 (табл. 1). Важным показа-
телем является межфазное контактное сопротив-
ление БП, которое, благодаря множественным
контактам на границах раздела БП–ГДС, вносит
большой вклад в общее сопротивление батареи ТЭ.
В интервале концентраций ТРГ 46–56% для мате-
риалов серии I оно составляет 2.3 ± 0.2 мОм см2, что
также соответствует требованиям DOE (табл. 1).
Композиты серии II характеризуются более низ-
кой электропроводностью (менее 100 См см–1) и

Рис. 1. СЭМ-изображение частицы ТРГ; вставка – распределение частиц ТРГ по размерам.
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более высоким межфазным контактным сопро-
тивлением.

Прочностные свойства материалов БП - проч-
ность на сжатие и прочность на изгиб – были ис-
следованы согласно гостированным методикам
[20, 21]. С ростом содержания наполнителя проч-
ность материалов снижается вне зависимости от
способа смешивания компонентов, однако проч-
ность материалов, полученных “мокрым” спосо-
бом, выше. По-видимому, это обусловлено улуч-
шением смачивания ТРГ раствором связующего в
изопропаноле и, как следствие, более высокой
адгезией связующего к поверхности ТРГ. Следует
отметить, что даже при максимальном содержа-
нии ТРГ прочностные свойства полученных ма-
териалов вполне удовлетворяют требования [24]
(табл. 1). Проводимость и межфазное контактное
сопротивление материалов, полученных “мок-
рым” способом, незначительно уступают анало-
гичным характеристикам материалов, получен-
ных “сухим” смешением компонентов, что отра-
жается в более низком значении тока коррозии. И
даже при максимальном содержании наполните-
ля удельная проводимость композитов серии II
не достигает 100 мОм/см2. По-видимому, агломе-
рация ламелей ТРГ в суспензии ухудшает условия
формирования проводящего кластера. Все мате-
риалы СФП/ТРГ имели низкое водопоглощение
1–1.5%, что косвенно характеризует низкую по-
ристость материала.

Электрохимические испытания композитных
материалов включали измерение ЦВА в интерва-
ле потенциалов –0.1…0.6 В, измерение стацио-

нарных поляризационных кривых в соответству-
ющих диапазонах и моделирование катодной и
анодной среды в условиях потенциостатической
поляризации. На рис. 2 представлены ЦВА ком-
позиционных материалов СФП/ТРГ серии I, из-
меренные при разной скорости циклирования от
1 до 500 мВ/с. Следует отметить, что электрохи-
мическое поведение композитов с объемной до-
лей ТРГ 46 и 57 об. % практически идентично
(рис. 2б, 2в), тогда как при содержании ТРГ
36 об. % в композите перколяционный кластер не
формируется и не обеспечивается достаточная
проводимость, что выражается в существенно бо-
лее низких значениях тока (рис. 2а).

Для определения тока коррозии композитных
материалов поляризационные кривые были по-
строены в полулогарифмических координатах
(диаграмма Эванса) (рис. 3). Рассчитанные зна-
чения токов коррозии для различных материалов
не превышают 1 мкA/см2 (табл. 1). Однако наибо-
лее низкое значение, полученное для I-1 и II-1,
содержащих 36 об. % наполнителя, по-видимому,
обусловлено низкой проводимостью материала.

Для установления возможности эксплуатации
полученных композитных материалов в условиях
работы ТЭ были проведены хроноамперометри-
ческие измерения при потенциостатической по-
ляризации в течение 24 ч в условиях, моделирую-
щих условия катодной и анодной среды ТЭ. Так,
при моделировании катодной среды электрод по-
ляризовался при E = 0.6 В при постоянном проду-
вании воздухом. Величина плотности тока через
24 ч не превышала 0.05 мА/см2 (рис. 4а). При мо-

Таблица 1. Физико-механические и электрохимические характеристики композитов СФП/ТРГ

* Министерством энергетики США (DOE) был предложен ряд ключевых показателей эффективности, которым должны со-
ответствовать биполярные пластины для ТЭ [24].

Композит

Содержание ТРГ Прочность, МПа Удельная 
проводимость, 

См см–1

Межфазное 
контактное 

сопротивление, 
мОм см2

Ток коррозии, 
мкA/см2

мас. % об. % разрыв изгиб

I-1 50 36 30.1 36.5 7.3 24.2 0.44

I-2 60 46 29.4 34.7 94.2 2.5 0.63

I-3 70 57 27.3 33.8 195.8 2.1 0.89

II-1 50 36 31.2 37.8 7.6 30.5 0.40

II-2 60 46 30.4 37.0 67.1 11.6 0.59

II-3 70 57 28.1 35.5 93.4 6.7 0.81

DOE* – – >25 – >100 <10 <1
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делировании анодной среды плотность тока при
E = –0.1 В (24 ч в среде водорода) не превышал –
0.015 мА/см2 (рис. 4б). С ростом содержания на-
полнителя как в условиях анодной, так и катод-

ной поляризации стационарные токи линейно
возрастают (врезки в рис. 4). Такое поведение
композиционных материалов объясняется ча-
стичной коррозией частиц углеродного наполни-

Рис. 2. ЦВА композитных материалов серии I с объ-
емной долей наполнителя: а – 36; б – 46; в – 57%.
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Рис. 3. Диаграмма Эванса для композитных материа-
лов серии I с объемной долей наполнителя: а – 36; б –
46; в – 57%.
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теля и набуханием/растворением полимерной
матрицы [25, 26].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены композиционные материалы на ос-
нове термореактивного связующего фенольного
порошкообразного СФП и терморасширенного
графита. Показано, что электрохимические и фи-
зико-механические свойства композитов зависят
от способа введения наполнителя ТРГ в состав
композита. Предварительное растворение связу-
ющего в органическом растворителе с последую-
щим суспензированием ТРГ в смеси хотя не-
сколько упрощает процесс смешения и повышает
механическую прочность материалов, однако не
позволяет достичь их хорошей электропроводно-
сти. Материалы, полученные смешением сухих
ТРГ и связующего, характеризуются высокими

электропроводностью и прочностными свойства-
ми, низким межфазным контактным сопротивле-
нием и током коррозии, не превышающим
1 мкА/см2. По всем исследованным показателям
полученные материалы с содержанием проводя-
щего наполнителя ТРГ 45–55 об. % соответству-
ют требованиям, предъявляемым к материалам
БП, которые позволят обеспечить высокую эф-
фективность преобразования энергии в ТПТЭ.
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Рис. 4. Хроноамперометрия (a, б) и зависимости плотности тока от объемной доли графита при поляризации в течение
24 ч (в, г) композитных материалов серии I при моделировании (а, в) катодной (E = 0.6 В) и (б, г) анодной (E = –0.1 В)
среды ТЭ.
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Исследовано электрохимическое поведение вольфрама в хлоридных электролитах различного ка-
тионного состава (Na+, K+, Li+, ) под действием переменного импульсного тока. Показано ре-
шающее влияние природы электролита на фазовый состав образующихся дисперсных продуктов.
Использование NH4Cl обеспечивает формирование чистого кристаллического WO3 с размером ча-
стиц 30–35 нм. Исследована фотоэлектрохимическая активность синтезированного WO3 в среде
серной кислоты под действием симулированного солнечного излучения. Добавление глицерина к
H2SO4 вызывает катодный сдвиг потенциала начала окисления на 0.25 В и увеличение максималь-
ной плотности фототока в 3 раза. Показана возможность использования фотоанода WO3/FTO в со-
ставе проточного фотокаталитического топливного элемента (топливо – глицерин, кислородный
Pt/C-катод), характеризующегося отличной стабильностью в кислой среде и мощностью
64.0 мкВт см–2.

Ключевые слова: WO3, электрохимический синтез, переменный импульсный ток, глицерин, фото-
электрохимическая активность, фотоанод WO3/FTO, фототопливный элемент
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ВВЕДЕНИЕ

Во всем мире использование ископаемых ви-
дов топлив для удовлетворения потребностей че-
ловечества в энергии и химических продуктах
вносит значительный вклад в выбросы парнико-
вых газов и загрязняющих веществ в окружаю-
щую среду, поэтому большое внимание уделяется
разработке “зеленых” технологий, направленных
на преодоление энерго-экологического кризиса.

Перспективным возобновляемым источником
углерода, который может быть преобразован в
устойчивое топливо и химические вещества, яв-
ляется биомасса. На основе биомассы получают
значимые биотоплива, в том числе биодизель, на
каждые 3 моль которого приходится 1 моль по-
бочного продукта – глицерина. Таким образом, с
увеличением масштабов производства биоди-
зельного топлива прогнозируется образование
значительного избытка глицерина [1, 2]. С другой
стороны, он может быть переработан в ряд прак-

тически ценных продуктов или использован для
получения электроэнергии [2–5].

В последние годы активно развиваются новые
технологии преобразования энергии органиче-
ских соединений, представляющих собой отходы
различных производств, непосредственно в элек-
трическую энергию [6]. Процесс получения элек-
троэнергии протекает в фотокаталитическом
топливном элементе (ФТЭ), в котором разложе-
ние субстрата происходит на полупроводниковом
аноде в результате окисления фотогенерирован-
ными дырками. При этом на катоде протекает ре-
акция электровосстановления кислорода.

Триоксид вольфрама WO3 широко рассматри-
вается в качестве перспективного материала для
фотоиндуцированного катализа, в том числе для
изготовления анодов ФТЭ [7]. WO3 представляет
собой полупроводник n-типа, обладающий чув-
ствительностью к видимому свету и высокой ста-
бильностью в кислых средах. Поскольку фотока-
талитическая реакция протекает с участием ак-
тивных центров на поверхности катализатора, то
ее скорость в значительной степени определяет-
ся дисперсностью, составом, микроструктурой и

+
4NH

1 Публикуется по материалам XX Всероссийского Совеща-
ния “Электрохимия органических соединений” (ЭХОС-
2022), Новочеркасск, Россия, 18–22 октября 2022 г.

УДК 541.145+541.138;544.6:544.52
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морфологией каталитически активных частиц,
которые в свою очередь зависят от способа их
получения [8]. В связи с этим актуальной стано-
вится задача выбора и оптимизации метода син-
теза WO3.

К наиболее распространенным способам по-
лучения нанодисперсных оксидов вольфрама от-
носят жидкофазные подходы “снизу–вверх”, в
которых в качестве соединений-предшественни-
ков используют водные растворы солей вольфра-
ма, такие как золь–гель [9], сольвотермальный
метод [10, 11] и другие. Такие жидкофазные мето-
ды зачастую характеризуются многостадийно-
стью и низкой производительностью. К тому же,
для получения катализаторов с желаемой струк-
турой требуется применение органических рас-
творителей и поверхностно-активных веществ,
что снижает экологичность, усложняет и удоро-
жает процесс, а также может приводить к блоки-
рованию активных центров и снижению катали-
тической активности [12]. Электрохимические
методы в последние годы зарекомендовали себя
как путь к малоотходному, малотоннажному, вы-
сокочистому производству каталитически актив-
ных материалов с уникальными свойствами [13].
При этом применение переменнотоковой поля-
ризации для создания сильно неравновесных
условий в процессах синтеза таких материалов
обеспечивает не только эффективное управление
их структурно-морфологическими характеристи-
ками без добавления поверхностно-активных ве-
ществ, но и создание дефектов, которые могут
служить активными центрами для протекания
фото- и электрокаталитических реакций [14].
Электрохимический подход к синтезу высокоак-
тивных оксидных фото- и электрокатализаторов
с варьируемым составом и морфологией под дей-
ствием переменного импульсного тока (ПИТ)
был ранее использован для окисления ряда ме-
таллов, таких как Zn [15], Fe [16] и In [17]. В работе
[18] показано, что W активно окисляется с обра-
зованием дисперсных продуктов WO3·H2O в рас-
творах кислот (серной, азотной и щавелевой) под
действием ПИТ. Их последующая термообработ-
ка обеспечивала формирование фотоактивных
наночастиц WO3.

В настоящей работе было исследовано элек-
трохимическое поведение вольфрама в хлорид-
ных электролитах различного катионного состава
(Na+, K+, Li+, ) под действием ПИТ и опреде-
лены условия получения фотоактивных нанодис-
персных оксидов вольфрама, которые могут быть
перспективны в качестве анодных материалов
фотокаталитического топливного элемента.

+
4NH

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электрохимическое поведение вольфрама под
действием ПИТ исследовали в водных растворах
хлоридов различного катионного состава (Na+,
K+, Li+, ) с концентрацией 2 М. На вольфра-
мовые пластины (99.99%), погруженные в рас-
твор электролита, подавали переменный им-
пульсный ток со средней плотностью 3 : 3 А см–2

[18]. Процесс проводили при постоянном пере-
мешивании и водяном охлаждении. Полученные
дисперсные продукты промывали, сушили и от-
жигали при температуре 500°С в течение 3 ч.

Идентификацию фаз и кристаллической
структуры материалов проводили методом рент-
генофазового анализа (РФА) с использованием
рентгеновского дифрактометра (CuKα-излучение
(λ  = 0.15418 нм)). Для расчета содержания фаз
проводили обработку спектров по методу Рит-
вельда с использованием программного обеспе-
чения MAUD. Спектры комбинационного рассе-
яния (КР) записывали с использованием раман-
спектрометра с длиной волны лазера 532 нм.
Морфологические особенности исследовали ме-
тодом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) и ПЭМ высокого разрешения с ис-
пользованием микроскопа JEOL JEM-2100 (уско-
ряющее напряжение 200 кВ).

Фотоэлектрохимические свойства фотоанода
WO3 изучали с помощью метода линейной вольт-
амперометрии и хроноамперометрии в трехэлек-
тродной ячейке (электрод сравнения – Ag/AgCl,
относительно которого приведены все потенциа-
лы, вспомогательный электрод – Pt-проволока) в
интервале потенциалов от 0 до 1.6 В (отн. Ag/AgCl)
со скоростью развертки 10 мВ с–1 под действием
прерывистого солнечного излучения (ксеноновая
лампа, 1000 Вт/м2) в водном растворе 0.5 M H2SO4
без добавления и с добавлением глицерина раз-
личной концентрации (0.1, 2.0, 2.5 М). Фотоанод
WO3/FTO (FTO – f luorine doped tin oxide) готови-
ли путeм нанесения суспензии WO3 в изопропа-
ноле на проводящее стекло FTO методом центри-
фугирования и последующего прокаливания при
температуре 500°С в течение 30 мин.

Вольт-амперные (J–E) и мощностные (J–P)
характеристики ФТЭ регистрировали с помощью
потенциостата-гальваностата (P-45X, Electro-
chemical Instruments) в электролите аналогичного
состава с использованием WO3/FTO с геометри-
ческой площадью 1 см2 в качестве фотоанода. Ка-
тодом служил Pt/C-катализатор, нанесенный на
газодиффузионный слой, представляющий собой
углеродную бумагу (Freudenberg H23C8, 4 см2).
Загрузка Pt составила 0.4 мг см–2. Протонпрово-
дящая мембрана Nafion (DuPont) размещалась
между анодным и катодным пространством си-

+
4NH
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стемы. Процесс проводили при постоянном бар-
ботировании азотом и кислородом анодного и
катодного пространства соответственно, в цир-
куляционном режиме (скорость циркуляции
электролита 30 мл мин–1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Установлено, что окисление вольфрама в вод-
ных растворах хлоридов различного катионного
состава (Na+, K+, Li+, ) c образованием дис-
персных продуктов происходит только под дей-
ствием симметричного ПИТ со средними плот-
ностями анодного и катодного импульса ja : jc,
превышающими 3 : 3 А см–2. Скорость разруше-
ния W незначительно зависела от электролита и
варьировалась в интервале 180.0–245.0 мг см–1 ч–1

(рис. 1а). Свежеполученные дисперсные продук-
ты окисления вольфрама характеризовались низ-
кой кристалличностью, которая возрастала при
их термообработке. Дифрактограммы продуктов,
термообработанных при 500°С в течение 3 ч,
представлены на рис. 1б. В зависимости от ис-
пользуемого электролита, формируются матери-
алы различного фазового состава: Li2W2O7 + WO3
в LiCl; Na2W4O13 + WO3 в NaCl ; K2W3O10 в KCl и
WO3 в NH4Cl. Кристаллическая структура WO3
представляет собой моноклинную модификацию
WO3 с пространственной группой симметрии
P21/n [19]. Для соединений Li2W2O7, Na2W4O13 и
K2W3O10, относящихся к общему семейству поли-
вольфраматов щелочных металлов, характерны
структуры с вольфрамокислородными октаэдра-
ми WO6 и различными вариантами их сопряже-
ния при изменении соотношения WO3: A2O (A =
= Li, Na, K) [20–22]. Cодержание фазы WO3 в
продуктах электрохимического окисления воль-
фрама возрастает в ряду электролитов KCl  NaCl <
< LiCl < NH4Cl (рис. 1в).

+
4NH

!

Таким образом, использование NH4Cl позво-
ляет получать дисперсный WO3 без примесей, ко-
торый в дальнейшем был исследован в качестве
анодного материала фотокаталитического топ-
ливного элемента.

В спектре комбинационного рассеяния WO3,
представленном на рис. 2а, преобладают полосы,
соответствующие колебательным модам в решет-
ке моноклинного γ-WO3. Полосы при ~ 274 и
329 см–1 относят к деформационными колебани-
ям, а полосы при ~717 и 807 см–1 связаны с ва-
лентными колебаниями O–W–O [23]. Результа-
ты, полученные с помощью спектроскопии КР,
согласуются с данными РФА. Микроструктура
WO3 была исследована с помощью просвечиваю-
щей электронной микроскопии (ПЭМ). На мик-
рофотографии (рис. 2б) присутствуют высоко-
дисперсные частицы, характеризующиеся нере-
гулярной формой и средним размером в
интервале 30–35 нм (рис. 2в). По данным ПЭМ
высокого разрешения (рис. 2г) величины меж-
плоскостных расстояний 0.36 и 0.31 нм соответ-
ствуют плоскостям (200) и (112) в кристалле WO3
соответственно [24].

Фотоэлектрохимические характеристики WO3
в качестве фотоанодного материала оценивали
методом линейной вольтамперометрии под дей-
ствием симулированного солнечного излучения в
фоновом электролите H2SO4 без добавления и с
добавлением глицерина в качестве жертвенного
реагента. Линейные вольтамперограммы WO3
представлены на рис. 3a. В темноте (штриховая
линия) плотность тока близка к нулю в интервале
потенциалов 0.3–1.6 В. Анодный пик в диапазоне
0–0.2 В, площадь которого не меняется в зависи-
мости от условий освещения, связан с внедрени-
ем ионов H+ в структуру WO3 [25]. Под действием
света на WO3 в H2SO4 при потенциале Eon ~ 0.3 В
начинает генерироваться анодный фототок, до-
стигающий величины Jmax ~0.18 мА см–2. При до-

Рис. 1. Скорость разрушения вольфрама (а), дифрактограммы дисперсных продуктов (б) и содержание фазы WO3
(мас. %) в их составе (в).
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Рис. 2. Спектр комбинационного рассеяния (а), ПЭМ-фотография (б), распределение частиц по размерам (в) и ПЭМ-
фотография высокого разрешения (г) WO3, полученного в растворе NH4Cl.
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мощности (в) и стабильность фотоанода WO3 в ФТЭ.
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бавлении глицерина (0.1 M) к фоновому элек-
тролиту наблюдается катодный сдвиг потенциа-
ла Eon до ~0.05 В и увеличение Jmax в 2.5 раза до
~0.46 мА см–2. Увеличение фототока связано с
протеканием процесса окисления глицерина фо-
тогенерированными дырками, что предотвраща-
ет рекомбинацию электронно-дырочных пар
[26, 27].

При добавлении глицерина большей концен-
трации (2.0 М) ток возрастает до ~0.56 мА см–2

(в 3 раза выше, чем в H2SO4) за счет увеличения
количества реагента вблизи поверхности элек-
трода WO3 и, как следствие, скорости фотоинду-
цируемой реакции его окисления [3]. Дальней-
шее увеличение концентрации глицерина до
2.5 М приводит к уменьшению плотности фото-
тока, что вероятно связано с ухудшением массо-
переноса в системе в связи с более высокой вяз-
костью раствора глицерина [3]. Таким образом,
при введении глицерина наблюдается положи-
тельный эффект, обеспечивающий повышение
характеристик и снижение энергопотребления
фотоэлектрохимической (ФЭХ) ячейки. При
этом транзиент фототока при 0.8 В свидетель-
ствует о достаточной стабильности работы фото-
анода в составе трехэлектродной ФЭХ-ячейки
(рис. 3б).

Проточный фотокаталитический топливный
элемент рассматривают в качестве перспективно-
го устройства для получения электроэнергии из
сточных вод или биомассы в непрерывном про-
цессе [28]. Зависимости ток–напряжение (J–E) и
ток–мощность (J–P), характеризующие эффек-
тивность работы фотоанода WO3 в составе про-
точного ФТЭ, показаны на рис. 3в, а соответству-
ющие значения напряжения разомкнутой цепи
Eoc, максимальной мощности Pmax, тока коротко-
замкнутой цепи Jsc и фактора заполнения топлив-
ного элемента FF приведены в табл. 1.

Максимальные значения Eoc 0.57 В, Pmax
64.0 мкВт см–2 и Jsc 0.58 мА см–2 были достигнуты
при использовании электролита состава 0.5 М
H2SO4 + 2.0 М глицерин. Коэффициент заполне-
ния FF топливного элемента, напрямую характе-

ризующий эффективность его работы [29], соста-
вил 0.194. WO3 демонстрирует отличную стабиль-
ность в течение 5000 с в составе ФТЭ, что может
быть связано с проточным режимом его работы
(рис. 3в).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Вольфрам окисляется в водных растворах хло-
ридов различного катионного состава (Na+, K+,
Li+, ) со скоростью в интервале 180.0–
245.0 мг см–2 ч–1 c образованием дисперсных про-
дуктов под действием симметричного перемен-
ного импульсного тока со средними плотностями
анодного и катодного импульса (ja : jc) 3 : 3 А см–2.
Природа электролита оказывает решающее влия-
ние на фазовый состав полученных материалов. В
водных растворах LiCl, NaCl, KCl и NH4Cl фор-
мируются продукты следующего состава:
Li2W2O7 + WO3; Na2W4O13 + WO3; K2W3O10 и WO3
соответственно. Содержание фазы WO3 возраста-
ет в ряду электролитов KCl, NaCl, LiCl, NH4Cl.
Дисперсный продукт электрохимического окисле-
ния вольфрама в хлориде аммония характеризуется
кристаллической структурой WO3 в моноклинной
модификации со средним размером частиц 30–
35 нм. WO3 проявляет фотоэлектрохимическую
активность в растворе H2SO4 под действием симу-
лированного солнечного света (Eon ~ 0.3 В и Jmax ~
~ 0.18 мА см–2). Добавление глицерина (2.0 М)
вызывает катодный сдвиг потенциала Eon на
0.25 В и увеличение Jmax в 3 раза, до ~0.56 мА см–2.
Максимальные значения Eoc, Pmax и Jsc для WO3 в
составе фотокаталитического топливного эле-
мента при использовании глицерина в качестве
топлива составили 0.57 В, 64.0 мкВт см–2 и
0.58 мА см–2 соответственно.

Таким образом, электрохимический подход с
использованием переменного импульсного тока
может быть применен для получения нанораз-
мерных частиц оксида вольфрама, перспектив-
ных в качестве анодного материала, стабильного
в кислой среде, для фотоэлектрохимического
окисления глицерина в фотокаталитическом топ-
ливном элементе.
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Таблица 1. Характеристики электрохимически синте-
зированного WO3 в составе проточного ФТЭ

Электролит
Eoc, 

В
Pmax, 

мкВт см–2

Jsc, 
мА см–2 FF

0.5 М H2SO4 0.48 29.3 0.32 0.193
0.5 М H2SO4 + 
+ 0.1 М глицерин

0.52 52.2 0.51 0.197

0.5 М H2SO4 + 
+ 2.0 М глицерин

0.57 64.0 0.58 0.194
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PtCo/C-электрокатализатор, полученный методом одновременного восстановления прекурсоров
металлов с использованием боргидрида натрия, был обработан при температуре 350°C в атмосфере
аргона в течение 1 ч. Результаты рентгенофазового анализа и просвечивающей электронной микро-
скопии указывают на увеличение среднего размера кристаллитов и образование агломератов нано-
частиц после термической обработки. Сдвиг максимумов отражений Pt после обработки говорит о
возможной сегрегации металлических компонентов в ходе нагревания образца. Показано увеличе-
ние активности катализатора после термической обработки – как массовой (в расчете на массу пла-
тины), так и удельной (в расчете на площадь поверхности платины). Остаточная активность образца
после термообработки, по результатам стресс-теста, в диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В показала
более высокое значение, чем материала в состоянии “как получено”.

Ключевые слова: электрокатализатор, биметаллические наночастицы, термическая обработка, ре-
акция электровосстановления кислорода, стабильность
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ВВЕДЕНИЕ
Важной частью топливного элемента являют-

ся катализаторы на основе платины [1–4]. Боль-
шое распространение получают различные биме-
таллические катализаторы, содержащие помимо
Pt такие металлы, как Cu, Co, Ni, Cr, Fe и т.д.
[5‒7]. Такие катализаторы характеризуются бо-
лее низкой стоимостью, при этом обладая боль-
шей активностью и стабильностью по сравнению
с монометаллическими катализаторами.

Среди всех используемых d-металлов в подоб-
ных системах важное место занимает Co. Как
правило, PtCo/C-катализаторы обладают высо-
кой активностью и стабильностью [8–15]. Так,
например, в работе [15] изученные PtCo/C-ката-
лизаторы проявляют большую как начальную,
так и остаточную активность после теста на ста-
бильность по сравнению с коммерческим Pt/C-
катализатором. Также Pt3Co/C-катализатор уже
используется в автомобиле Toyota Mirai [16]. Бо-
лее высокая активность PtCo/C-катализаторов
по сравнению с моноплатиновыми объясняется
рядом причин. Так, например, авторы [17, 18]
считают, что повышение каталитической актив-

ности сплавов платины в реакции электровосста-
новления кислорода (РВК) является результатом
уменьшения межатомных расстояний Pt–Pt за
счет сплавления металлических компонентов,
что облегчает процесс разрыва связи О–О. Также
авторы [18–20] полагают, что при добавлении Ni,
Co или Fe до 30–50 ат. % увеличивается количе-
ство вакантных 5d-орбиталей поверхности Pt, что
способствует адсорбции O2 и ослаблению связи
O–O. В то же время биметаллические катализато-
ры имеют ряд недостатков. Так, растворение не-
благородного компонента со временем приводит
к “загрязнению” протонопроводящей мембраны
и, как следствие, снижению токовых характери-
стик топливного элемента (ТЭ). Также существу-
ют определенные сложности в получении катали-
заторов с оптимальным составом и структурой
биметаллических наночастиц. Для решения этих
проблем в ряде случаев перед использованием в
ТЭ применяют термическую обработку катализа-
торов. Термообработка способна оказывать поло-
жительное влияние на свойства различных типов
катализаторов, содержащих как платиновые, так
и би- и триметаллические наночастицы на основе
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платины. В литературе описывают большое коли-
чество исследований, направленных на оптими-
зацию процесса термообработки [21–28]. Суще-
ствует целый ряд параметров, которые можно ва-
рьировать в процессе термообработки, таких как
состав атмосферы, температура и длительность
обработки. Как правило, термообработку прово-
дят в инертной (N2, Ar) или восстановительной
(H2) атмосфере в диапазоне температур 80–900°C
в течение 1–4 ч, а также в ряде работ 7 и более ча-
сов [10, 24, 29–31].

Термическая обработка может приводить к
эффекту упорядочения атомов металлов, что спо-
собствует повышению функциональных характе-
ристик материалов [10, 32–37]. С другой стороны,
процесс термической обработки может приво-
дить к росту размера наночастиц (НЧ) катализа-
тора и, как следствие, снижению массовой ак-
тивности катализатора. Отметим, что процесс
укрупнения наночастиц не всегда снижает ха-
рактеристики материалов, так термообработка
достаточно маленьких НЧ (1 нм и меньше) может
способствовать увеличению их активности и ста-
бильности вследствие достижения оптимального
размера НЧ. Эти факторы определяют наличие
оптимальной температуры обработки в зависи-
мости от состава и структуры биметаллических
наночастиц. Также образование упорядоченного
твердого раствора в ряде случаев способствует
увеличению активности в РВК и стабильности
катализаторов [13, 38–40]. Также это способству-
ет уменьшению количества растворяющегося не-
благородного компонента в ходе работы ТЭ.

Биметаллические катализаторы обладают до-
статочно высокими функциональными характе-
ристиками, вместе с этим получение и распро-
странение таких катализаторов коммерчески вы-
годно. Именно поэтому важно изучить влияние
различных типов предобработки на функцио-
нальные характеристики таких систем. Таким об-
разом, целью работы было исследовать влияние
термообработки на активность и стабильность
PtCo/C- катализаторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез PtCo/C-материала проводили методом
совместного восстановления прекурсоров плати-
ны и кобальта [37, 41]. К водно-этиленгликолевой
суспензии углеродного носителя Vulcan XC72 при
комнатной температуре добавляли количество
прекурсоров металлов, рассчитанное таким обра-
зом, чтобы при их полном восстановлении атом-
ное соотношение Pt : Co составило 1 : 1, а массо-
вая доля Pt в материале – 30 мас. %.

Соотношение металлов Pt : Co в PtCo/C-об-
разце определяли методом рентгеновского флуо-
ресцентного анализа (РФлА) на спектрометре с

полным внешним отражением рентгеновского
излучения RFS-001 (Научно-исследовательский
институт физики Южного федерального универ-
ситета, г. Ростов-на-Дону). Время выдержки об-
разца – 300 с. Регистрация и обработка спектров
рентгеновской флуоресценции проводились в
программе UniveRS (Южный федеральный уни-
верситет, Ростов-на-Дону). Массовую долю ме-
таллов в образце определяли по массе несгорев-
шего остатка, предположительно состоящего из
Pt и Co3O4, оставшегося после прокаливания об-
разцов при 800°C. Полученный PtCo/C-материал
маркировался как PtCo1.2.

Температурную обработку образцов проводи-
ли с использованием печи ПТК-1.2-40 (НПП
“Теплоприбор”) в атмосфере аргона при 350°C в
соответствии со следующей схемой: быстрое на-
гревание до заданной температуры (около 15 мин),
выдержка установленной температуры в течение
1 ч, медленное самопроизвольное охлаждение до
комнатной температуры в течение 4–5 ч после
выключения нагрева. Термообработанный матери-
ал маркировался добавлением к его названию ин-
декса соответствующей температуры (PtCo1.2_350).

Рентгеновские дифрактограммы порошковых
PtCo/C-материалов регистрировали на дифрак-
тометре ARL X´TRA (CuKα), интервал углов 2θ от
15° до 95° с шагом 0.04° и скоростью регистрации 2°
в минуту. Средний размер кристаллитов определя-
ли по формуле Шеррера [42]: D = Kλ/(FWHMcosθ),
где K = 0.98 – постоянная Шеррера, λ – длина
волны монохроматического излучения в Å,
FWHM – полная ширина пика на половине вы-
соты (в радианах), D – средний размер кристал-
литов, нм, θ – угол отражения в радианах.

Исследование образцов методами просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) и про-
свечивающей растровой электронной микроско-
пии (ПРЭМ) проводили с помощью микроскопа
FEI Tecnai G2 F20 S-TWIN TMP с ЭДС-пристав-
кой EDAX, работающей при ускоряющем напря-
жении 200 кВ. Образцы порошка предварительно
диспергировали в дистиллированной воде в уль-
тразвуковой ванне в течение 10 мин, отстаивали в
течение 2–3 мин, и затем микродозатором части-
цы порошка высаживались на медной сетке с на-
несенной углеродной пленкой. Сетка после выса-
живания частиц помещалась в держатель, кото-
рый устанавливался в колонну просвечивающего
электронного микроскопа. Было обработано не
менее 400 наночастиц каждого катализатора.

Электрохимическое поведение электроката-
лизаторов изучали в трехэлектродной ячейке на
вращающемся дисковом электроде (ВДЭ). Ката-
лизатор наносили на электрод, используя катали-
тические чернила, для приготовления которых к
0.004 г исследуемого материала добавляли 100 мкл
деионизованной воды, 100 мкл 1%-ного водного
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раствора Nafion и 1800 мкл изопропилового спир-
та. Суспензию диспергировали ультразвуком в
течение 30 мин. На предварительно отполирован-
ный и очищенный торец стеклографитового дис-
кового электрода наносили аликвоту объемом
4 мкл при постоянном перемешивании с исполь-
зованием магнитной мешалки. После высыхания
каталитического слоя наносили следующую
аликвоту объемом 4 мкл. Капли суспензии суши-
ли при комнатной температуре в течение 10 мин
при вращении электрода со скоростью
700 об./мин.

Важным этапом электрохимических измере-
ний является стандартизация поверхности ката-
лизатора. Для этого в насыщенном аргоном (не
менее 30 мин) 0.1 М растворе HClO4, методом
циклической вольтамперометрии (ЦВА) прово-
дили 100 циклов развертки потенциала в диапазо-
не значений от 0.04 до 1.0 В со скоростью разверт-
ки 200 мВ/с. В процессе предобработки происхо-
дит стандартизация поверхности катализатора, а
также ее очищение от возможных органических
примесей. Далее в аналогичных условиях при
скорости развертки потенциала 20 мВ/с реги-
стрировали две ЦВА, с помощью которых опре-
деляли величину площади электрохимически ак-
тивной поверхности (ЭХАП). Величину ЭХАП
рассчитывали по среднему значению количества
электричества, пошедшего на электрохимиче-
скую адсорбцию и десорбцию атомарного водоро-
да с учетом вклада тока заряжения двойного элек-
трического слоя, как это описано в [43]. Значения
потенциалов в работе приведены относительно
обратимого водородного электрода (ОВЭ).

Активность катализаторов в реакции электро-
восстановления кислорода (РВК) определяли, ре-
гистрируя вольтамперограммы в насыщенном
кислородом (не менее 1 ч) 0.1 М растворе HClO4,
на вращающемся дисковом электроде при скоро-
сти развертки потенциала 20 мВ/с. Вольтамперо-
граммы регистрировали при скоростях вращения
дискового электрода: 400, 900, 1600 и 2500 об./мин.
Расчет кинетического тока при потенциале 0.90 В
(ОВЭ) проводили по уравнению Коутецкого–Ле-
вича (1):

(1)

где j – экспериментально измеренный ток, jd –
диффузионный ток, jk – кинетический ток.

Были рассчитаны значения массовой активно-
сти (А/г(Pt)) или удельной (A/м2 (Pt)) активности
катализатора в РВК (нормированную на массу Pt
и ЭХАП катализатора соответственно). Также
была проведена корректировка потенциодина-
мических кривых вычитанием из вольтамперо-
граммы аналогичной кривой, полученной на том

= +
k d

1 1 1 ,
j j j

же электроде в атмосфере Ar: I (O2)–I (Ar), как
указано в [44].

Все кривые представлены с учетом вклада
омического падения напряжения согласно фор-
муле: E = Eизм – IR, где Eизм – заданное значение
потенциала, IR – омическое падение потенциала,
равное произведению силы тока на сопротивле-
ние слоя раствора между электродом сравнения и
исследуемым электродом.

Стабильность катализаторов оценивали мето-
дом стресс-тестирования, основанном на нало-
жении 2000 вольтамперометрических циклов из-
менения потенциала со скоростью 100 мВ/с в
диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В. Измерения
проводили в насыщенном аргоном 0.1 М растворе
HClO4 при 25°С. После стресс-тестирования про-
водили очистку поверхности электрода методом
многократного циклирования в диапазоне потен-
циалов 0.04–1.0 В по методике, описанной выше.
Затем регистрировали две ЦВА при скорости раз-
вертки потенциала 20 мВ/с для расчета ЭХАП по
методике, описанной выше. Остаточную актив-
ность после стресс-тестирования определяли при
потенциале 0.85 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным РФлА, состав НЧ катализа-

тора определяется как PtCo1.2. Массовая доля Pt в
образце, определяемая методом гравиметрии, со-
ставляет 25.6 мас. %. По результатам РФА
(рис. 1), полученный PtCo/C-материал содержит
фазу углерода и фазу платины (Fm3m), при этом
максимумы отражений платины сдвинуты в об-
ласть больших углов 2θ, что может свидетельство-
вать об образовании твердого раствора PtCo. От-
ражения металлической фазы сильно уширены,
по полной ширине отражений на половине высо-
ты с использованием формулы Шеррера был рас-
считан средний размер кристаллитов, который
составил 1.9 нм. Для образца после термообработ-
ки максимумы отражений металлической фазы
смещаются в сторону меньших углов 2θ (рис. 1,
пунктирная линия), что говорит о возможной се-
грегации металлических компонентов [26, 45]:
содержание кобальта в твердом растворе снижа-
ется (табл. 1). Так, состав твердого раствора, рас-
считанный по закону Вегарда, для материалов до
и после термообработки PtCo0.24 и PtCo0.12 соот-
ветственно.

Показано, что после термообработки при
350°С полученного PtCo/C-материала по данным
РФА происходит укрупнение кристаллитов с
1.9 ± 0.1 до 3.4 ± 0.1 нм.

Полученные образцы были изучены методом
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ), по результатам которой был рассчитан
средний размер металлических наночастиц. Со-
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гласно данным ПЭМ, после термообработки про-
исходит незначительный рост среднего размера на-
ночастиц (с 2.5 ± 0.1 до 2.7 ± 0.1 нм) (рис. 2а, 2б).
Различие среднего размера наночастиц, рассчи-
танного по результатам ПЭМ, и среднего размера
кристаллитов, рассчитанного по РФА, обуслов-
лено наличием агломератов, размеры которых не
были учтены в расчетах из-за сложности интер-
претирования [37].

Показано, что наночастицы материала в со-
стоянии “как получено” имеют форму, прибли-
женную к шарообразной (рис. 2а), в то время как
наночастицы материала после термообработки
частично принимают более вытянутую форму
(рис. 2б), возможно вследствие слияния находя-
щихся рядом друг с другом частиц. По результа-

там обработки не менее 400 частиц для PtCo/C-
материала до и после термической обработки бы-
ли получены гистограммы размерного распреде-
ления наночастиц (рис. 2д). Сравнение гисто-
грамм показывает, что после термообработки ме-
няется характер размерного распределения –
увеличивается доля более крупных частиц и
уменьшается доля маленьких.

Важным этапом электрохимических исследо-
ваний является стандартизация поверхности ка-
тализатора, включающая в себя фиксированное
количество циклических вольтамперограмм в
диапазоне потенциалов 0.04–1.0 В. ЦВА материа-
ла до и после термообработки имеют типичную
для платиносодержащих катализаторов форму с
водородной, двойнослойной и кислородной об-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образца PtCo1.2 до (сплошная линия) и после термообработки при 350°С
(пунктирная линия).
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Таблица 1. Некоторые характеристики PtCo/C-катализатора до и после термической обработки

Образец ω(Pt), %
Состав ЭХАП, 

м2/г(Pt)
Ik, A/г(Pt) Ik, A/м2(Pt) E1/2, В

РФлА РФА

PtCo1.2 25.6 PtCo1.2
PtCo0.24 37 217 5.9 0.90

PtCo1.2_350 PtCo0.12 34 278 8.2 0.91

HiSPEC 3000 20 Pt 74 224 3.0 0.91
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ластями (рис. 3). Стандартизация поверхности
PtCo/C-катализаторов сопровождается сниже-
нием токов, что может быть связано с деградаци-
ей поверхности, аналогичные особенности также
были отмечены в статьях [37, 46]. Отметим, что на

ЦВА не наблюдается пиков растворения кобальта
в полученных PtCo/C-материалах. Величины
площади электрохимически активной поверхно-
сти, рассчитанные по водородной области ЦВА
(рис. 4а), для материала до и после термообработ-

Рис. 2. Изображения ПЭМ (а, б), ПРЭМ (в, г) и гистограммы (д) распределения наночастиц по размерам, полученные
на основе обработки изображений ПЭМ PtCo/C-катализатора до (черная заливка) и после термообработки (заштри-
хованная заливка).
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ки составляют 37 и 34 м2/г(Pt) соответственно
(табл. 1), что говорит о незначительном сниже-
нии величины ЭХАП после термообработки. Это
объясняется небольшим увеличением размеров
наночастиц после термической обработки, по
данным ПЭМ.

Далее была изучена активность материалов в
реакции электровосстановления кислорода
(РВК) методом вольтамперометрии с линейной
разверткой потенциалов при различных скоро-
стях вращения ВДЭ. Для PtCo/С-материала до и
после термообработки величина масс-активно-
сти составила 217 и 278 А/г(Pt) соответственно
(рис. 4б). Также после термической обработки
увеличивается и удельная активность PtCo/С-ма-
териала, рассчитанная на площадь поверхности
катализатора с 5.9 до 8.2 А/м2(Pt). Таким образом,
термическая обработка при 350°С приводит к не-
значительному росту размеров наночастиц по

ПЭМ и незначительному снижению величины
ЭХАП для PtCo/C-материала, а каталитическая
активность как в расчете на массу платины, так и
в расчете на удельную площадь поверхности ката-
лизатора растет и превышает значения для ком-
мерческого Pt/C-материала.

Оценку стабильности полученных катализато-
ров проводили методом стресс-тестирования –
многократное циклирование в диапазоне потен-
циалов 0.6–1.4 В. В конце эксперимента фикси-
ровали вольтамперограммы с линейной разверт-
кой потенциалов для определения активности ка-
тализаторов после стресс-тестирования (рис. 5).
Согласно полученным данным, величина ЭХАП
катализаторов PtCo1.2 и PtCo1.2_350 снижается в
меньшей степени (на 27 и 20% соответственно),
чем величина ЭХАП коммерческого катализатора
HiSPEC 3000 (на 58%) после 2000 циклов вольт-
амперометрии в диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы (пунктирная линия – 1-й цикл, сплошная – 100-й цикл) катализатора
PtCo/С до термической обработки.
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы (а) (атмосфера Ar) и потенциодинамические кривые (б) (атмосфера O2) ка-
тализатора PtCo1.2 до (сплошная линия) и после термообработки (пунктирная линия) соответственно. Электролит –
0.1 M HClO4.
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(табл. 2). Отметим, что активность исследован-
ных материалов после стресс-теста значительно
уменьшается, потенциалы полуволны (E1/2) для
PtCo1.2 и PtCo1.2_350 и Pt/C катализатора умень-
шается на 70, 60 и 40 мВ соответственно (рис. 5б,
5г, 5е). Поэтому, в отличие от начальной актив-
ности в РВК, активность материалов после

стресс-теста определяли при потенциале 0.85 В.
Установлено, что каталитическая активность в
РВК после стресс-теста материала после термо-
обработки PtCo1.2_350 превышает активность
PtCo1.2-материала в состоянии “как получено”
(табл. 2). Поскольку активность катализаторов
PtCo1.2 и PtCo1.2_350 после стресс-теста составля-

Рис. 5. Вольт-амперные кривые с циклической (Ar) и линейной (O2) разверткой потенциалов для катализаторов
PtCo1.2 (a, б), PtCo1.2_350 (в, г) и HiSPEC 3000 (д, е) до (сплошная линия) и после (пунктирная линия) 2000 циклов
стресс-теста в диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В.
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ет 17% от начальной, а для коммерческого катали-
затора HiSPEC 3000 – 22% от начальной, удель-
ная активность PtCo1.2_350 и Pt/C сопоставима,
несмотря на большую начальную активность
PtCo1.2_350-материала. Таким образом, термиче-
ская обработка при 350°С для PtCo/C- материала
приводит к увеличению величины его остаточной
активности после стресс-тестирования, однако
несмотря на большую начальную активность, ма-
териал PtCo1.2_350 после стресс-теста демонстри-
рует сопоставимую с коммерческим аналогом ак-
тивность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе исследования было изучено влияние
термической обработки полученного PtCo/C-
электрокатализатора на его структуру и электро-
химические характеристики. Материал PtCo/C
после термообработки при 350°С, несмотря на
увеличение среднего размера наночастиц и не-
значительное уменьшение величины ЭХАП от 37
до 34 м2/г (Pt), показал наилучшую активность
(как массовую, так и удельную на ЭХАП) в срав-
нении с материалом в состоянии “как получено”,
а также с коммерческим катализатором HiSPEC
3000 (20 мас. % Pt). При оценке значений ЭХАП
до и после проведения многократного циклиро-
вания в диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В выявле-
но, что образец после термической обработки об-
ладает большей стабильностью. При этом оста-
точная активность образца PtCo1.2_350 после
стресс-тестирования превышает остаточную ак-
тивность образца в состоянии “как получено” в
1.3 раза. Это позволяет сделать вывод о положи-
тельном влиянии термической обработки при
350°C на функциональные свойства PtCo/C-ка-
тализаторов и показывает перспективность даль-
нейших исследований влияния термической об-
работки в инертной атмосфере на структуру и
функциональные характеристики платиносодер-
жащих катализаторов для низкотемпературных
топливных элементов.
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Изучено влияние физико-химических свойств покрытий катодов на время активации резервных
химических источников тока системы свинец–хлорная кислота–диоксид свинца. Покрытия като-
дов диоксидом свинца, полученные в различных условиях, охарактеризованы методами растровой
электронной микроскопии, рентгеноспектрального микроанализа, рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии, эталонной контактной порометрии. Показано, что улучшение эксплуатацион-
ных характеристик источников тока, в том числе обеспечение малого времени их активации при по-
ниженной температуре, возможно с применением нанопористого покрытия диоксидом свинца.
Для оценки применимости катодов для изготовления источников тока с минимальным временем
активации применен диагностический принцип, основанный на испытаниях катодов методом хро-
нопотенциометрии при гальваностатическом разряде. Изготовлены и испытаны опытные промыш-
ленные образцы малогабаритных резервных источников тока указанной электрохимической систе-
мы с рекордно малым временем активации (менее 30 мс при температуре –50°С).
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ВВЕДЕНИЕ
Резервные химические источники тока приме-

няются для генерирования электрической энер-
гии и питания различных схем и устройств в си-
стемах аварийного автономного электроснабже-
ния, пожаротушения, обеспечения безопасности
и экстренной сигнализации, в аварийно-спаса-
тельных системах. Их основная функциональная
особенность состоит в обеспечении длительного
срока хранения (более 15 лет) и возможности
быстрой активации в необходимый момент вре-
мени. Один из часто применяемых конструктив-
ных типов источника тока содержит электрохими-
ческий элемент или батарею элементов, составлен-
ных из пластинчатых электродов, активируемых
электролитом, поступающим из ампулы, разру-
шаемой при внешнем воздействии [1]. Известны
выпускаемые промышленностью источники тока

данного типа с конструкцией, описанной в па-
тентах [2‒4].

В последнем десятилетии освоено промыш-
ленное производство источников тока системы
литий–тионилхлорид, однако до сих пор широко
используется электрохимическая система сви-
нец–хлорная кислота–диоксид свинца вслед-
ствие относительно невысокой стоимости изго-
товления источников тока на ее основе и доступ-
ности материально-сырьевой и технологической
базы для их изготовления. Несмотря на то, что
применение второй системы для источников тока
известно давно [5], а их конструкция тщательно
проработана, остается актуальной проблема
обеспечения малого времени активации при по-
ниженной температуре, которое наряду с элек-
трическими параметрами разряда является одним
из важнейших эксплуатационных параметров в

УДК 621.352.133.2+546.819-31+546.815-121+546.137-32
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рассматриваемых применениях. Так, для извест-
ных источников тока, активируемых ударной ме-
ханической нагрузкой, время активации состав-
ляет от 0.1 до 1.5 с [3, 6], для источников тока оп-
тимизированной конструкции достигнуто время
активации при комнатной температуре 50 мс и
более [2]. Увеличение значения рассматриваемо-
го параметра при понижении температуры объяс-
нено резким повышением удельного электриче-
ского сопротивления и вязкости электролита [6].

В работах, выполненных в Саратовском госу-
дарственном техническом университете [7‒11],
подробно изучено влияние технологии изготов-
ления анодов (покрытых свинцом) и катодов (по-
крытых диоксидом свинца) на разрядные харак-
теристики источников тока и обоснованы техно-
логические варианты изготовления электродов,
позволяющие улучшить разрядные характеристи-
ки. Данные исследования проведены в ограни-
ченном диапазоне пониженных температур
(не ниже –30°С). По результатам испытаний ма-
кетные образцы резервного источника тока пока-
зали увеличение времени выхода на режим до
400 мс при снижении температуры до –30°С, что
объяснено замедлением всех стадий электродно-
го процесса.

Из анализа приведенных данных следует, что
до сих пор не достигнуто существенного сниже-
ния времени активации резервных источников
тока системы свинец–хлорная кислота–диоксид
свинца при пониженных температурах. Необхо-
димость обеспечения быстрой активации в осо-
бенности касается температурного диапазона от
–40 до –50°С. Для применения источников тока в
технике, эксплуатируемой в экстремальных усло-
виях полярного и резко континентального кли-
мата, в холодных слоях атмосферы, актуально
обеспечение времени активации менее 50 мс,
предпочтительно не более 30 мс.

Целью работы является выявление возможно-
сти существенного снижения времени активации
резервных источников тока на основе электрохи-
мической системы свинец– хлорная кислота–ди-
оксид свинца. Задачи, связанные с достижением
данной цели, включают исследование влияния
технологических особенностей изготовления
электродов и их физико-химических свойств на
функционирование резервных источников тока.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Электроды для резервного источника тока из-
готавливали следующим образом. В качестве под-
ложки использовали холоднокатанную ленту из
низкоуглеродистой стали марок 08, 08кп или 08пс
ГОСТ 503–81, которую подвергали подготовке по
известной в промышленности технологии [12].
На подготовленную подложку наносили гальва-

нические покрытия свинца (катодный процесс)
или диоксида свинца (анодный процесс) по тех-
нологии, аналогичной примененной в работах
[8, 10], при этом варьировали плотность тока и
время осаждения покрытия диоксида свинца из
раствора на основе нитрата свинца. Режимы на-
несения приведены в табл. 1. Электролиз прово-
дили на производственной линии, оснащенной
гальваническими ваннами с полезным объемом
200‒250 литров и выпрямительными агрегатами
Пульсар Про 240/12 (ООО “Навиком”, Россия).

В результате нанесения получены сплошные и
однородные по внешнему виду гальванические
покрытия, показатели качества которых оценены
следующим образом. Толщину покрытий кон-
тролировали индикатором 1 МИГ-0 ГОСТ 9696–
82 по разнице между толщинами подложки без
покрытия и с покрытием. Прочность сцепления
покрытий с подложкой контролировали стан-
дартными методами: для покрытия свинца – ме-
тодом нанесения сетки царапин; для покрытия
диоксида свинца – методом изгиба [13]. Электро-
ды изготавливали методом лазерной вырезки из
заготовок с нанесенными покрытиями.

Для выявления особенностей морфологии по-
верхности и микроструктуры покрытий электро-
дов применен метод растровой электронной мик-
роскопии (РЭМ) с использованием микроскопа
JSM-U3 (Jeol, Япония), для определения элемент-
ного состава и степени его гомогенности – метод
рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) с
помощью энергодисперсионного рентгеновского
спектрометра (Eumex, Германия). Анализ хими-
ческого состава поверхностного слоя покрытий
выполнен методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) с применением
спектрометра ESCA+ (Omicron, Германия), осна-
щенного источником монохроматического рент-
геновского излучения XM1000 с алюминиевым
анодом и нейтрализатором заряда CN-10.

Пористость покрытий исследована методом
эталонной контактной порометрии (ЭКП) [14]. В
качестве рабочей измерительной жидкости ис-
пользован октан.

Для оценки функционирования электродов и
переходных процессов при разряде применен ме-
тод хронопотенциометрии при гальваностатиче-
ском включении с использованием трехэлектрод-

Таблица 1. Режимы нанесения активного слоя диокси-
да свинца

Номер 
режима

Плотность тока, 
А/дм2

Время нанесения, 
мин

1 1 10
2 2 5
3 5 2.5
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ной ячейки. Классические электроды сравнения,
применяемые в большинстве электрохимических
исследований, не подходят по основным требова-
ниям (температура эксплуатации и время уста-
новления потенциала), поэтому в качестве элек-
трода сравнения, работоспособного в широком
диапазоне температур, в том числе при понижен-
ных температурах, выбран окисленный стеклоуг-
лерод. В качестве вспомогательного электрода
использована платиновая проволока. Применен
стандартный электролит, представляющий собой
40%-ный водный раствор хлорной кислоты ТУ 6-
09-2878–84 (“ч. д. а.”). Измерения проведены на
потенциостате-гальваностате P-40X (Electro-
chemical Instruments, Россия). Термостатирова-
ние выполнено с использованием камеры тепла–
холода КТХ 74-65/165 (ОАО “Смоленское СКТБ
СПУ”, Россия). При хронопотенциометрическом
исследовании регистрировали значение потен-
циала с частотой дискретизации 4 мс по следую-
щему режиму: разомкнутая цепь в течение 5 с, за-
тем разряд в гальваностатическом режиме при
плотности тока 25 мА/см2 в течение 30 с, затем
разомкнутая цепь в течение 5 с.

Для проверки функционирования электродов
изготовлены и испытаны опытные образцы ми-
ниатюрного резервного источника тока. Кон-
струкция источника тока разработана АО “НПО
“Прибор” им. С.С. Голембиовского” и представ-
лена на рис. 1, габаритные размеры: диаметр
15 мм, высота 18 мм. Опытные образцы источни-
ка тока испытаны на стендовом оборудовании,
обеспечивающем ударное осевое воздействие на
источник тока с перегрузкой до 6 × 105 м/с2 и ре-
гистрацию напряжения разряда источника тока с
помощью осциллографа HMO3054 (Rohde &
Schwarz, Германия) при сопротивлении нагрузки
1 кОм. Время активации источника тока опреде-
ляли как время от начала действия ударной на-
грузки до достижения источником тока рабочего
напряжения, составляющего 10 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При разработке плана экспериментальных ра-

бот авторы данной статьи исходили из того, что
разрядные характеристики электрохимической
системы свинец–хлорная кислота–диоксид

Рис. 1. Конструкция резервного источника тока: 1 – блок кольцевых пластинчатых электродов, 2 – колпачковый ко-
жух, 3 – токовыводы, 4 – стеклянная ампула с электролитом, 5 – корпус, 6 – кольцевые прокладки, 7 – электроды,
8 – накольник, 9 – пружина.

1

2

3

4

5

6

7

89
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свинца наиболее чувствительны к свойствам по-
крытий диоксида свинца, которые могут суще-
ственно отличаться в зависимости от условий на-
несения покрытий. Данное утверждение подтвер-
ждено предварительной отработкой технологии
нанесения гальванических покрытий в лабора-
торных и производственных условиях, а также со-
ответствует литературным данным [7, 8, 15‒18],
поэтому в данной работе рассмотрено влияние на
функционирование источника тока свойств по-
крытий диоксида свинца.

При всех примененных режимах, указанных в
табл. 1, получено удовлетворительное качество
сцепления нанесенных покрытий с подложкой,
их толщина в случае диоксида свинца составила
50–60 мкм. Применение РЭМ позволило вы-
явить особенности морфологии поверхности и
микроструктуры покрытий диоксида свинца, по-
лученных при различных режимах нанесения
(рис. 2). Все полученные покрытия, исходя из на-
блюдаемой морфологии поверхности, характери-
зуются высокой сплошностью, что подтверждает
отсутствие линий железа от стальной подложки в
спектрах, полученных методом РСМА. Покры-
тие, полученное по режиму 1 (при относительно
малой анодной плотности тока), образовано пи-
рамидальными блоками с незначительно выра-
женной преимущественной ориентацией, что со-
гласно литературным данным [19‒22] является
типичным для электрохимического осадка диок-
сида свинца.

Увеличение анодной плотности тока нанесе-
ния активного слоя по режимам 2 и 3 приводит к
образованию более упорядоченной гранулярной
и относительно плотной микроструктуры, состо-
ящей, очевидно, из агрегатов более мелких ча-
стиц. Для данных покрытий характерно наличие
дефектов в виде сетки субмикронных трещин. В
покрытии, полученном по режиму 3, также при-
сутствуют дефекты в виде вздутий, углублений,
вскрывшихся пузырей, которые, очевидно, обра-
зуются в результате протекания побочного про-
цесса выделения кислорода на аноде при получе-
нии покрытия в условиях большой плотности то-
ка. Данные дефекты, как и микротрещины, не
имеют сквозного характера.

По данным РСМА, элементный состав по-
верхностного слоя покрытий толщиной 2‒3 мкм
относительно однороден и представлен свинцом
и кислородом (табл. 2). Загрязняющих примесей
в значительных количествах (превышающих пре-
дел обнаружения по элементному составу, поряд-
ка десятых долей мас. %) не обнаружено. Во всех
покрытиях диоксида свинца обнаружен недоста-
ток кислорода по отношению к стехиометрии
PbO2, атомное отношение O : Pb составляет от
1.44 до 1.78. Предположительно, данное отклоне-
ние от идеального стехиометрического отноше-

ния связано с наличием поверхностных слоев из-
мененного состава, содержащих оксиды свинца
PbO, PbO2 – δ, оксогидроксосоединения свинца.
Дефицит кислорода, а также наличие молекул во-
ды и гидроксид-ионов является известной осо-

Рис. 2. Микрофотографии поверхности покрытий
диоксида свинца, полученных по различным режи-
мам: 1 (а), 2 (б), 3 (в).

(а)

(б)

(в) 30 мкм

30 мкм

30 мкм
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бенностью осажденных из водных растворов про-
дуктов диоксида свинца [23].

Для анализа состава поверхностных слоев (по-
рядка 10 нм) покрытий диоксида свинца приме-
нен метод РФЭС, результаты которого представ-
лены в табл. 3.

По результатам РФЭС, элементный состав по-
верхности полученных покрытий представлен
свинцом, кислородом и углеродсодержащими
примесями. Загрязняющих примесей, содержа-
щих другие элементы в количествах, превышаю-
щих предел обнаружения порядка 1 ат. %, не об-
наружено. Во всех покрытиях диоксида свинца
обнаружен избыток кислорода по отношению к
стехиометрии PbO2, атомное отношение O : Pb
составляет от 2.11 до 2.27. Данный результат нахо-
дится в соответствии с литературными данными
[15, 24, 25], согласно которым атомное отноше-
ние O : Pb в тонких поверхностных слоях состав-
ляет около 2.2, что объясняется наличием в соста-
ве поверхностных слоев гальванических покры-
тий диоксида свинца, осажденных из водных
растворов, значительного количества адсорбиро-
ванных гидроксогрупп и воды.

Результаты интерпретации химической при-
роды кислородсодержащих соединений по полу-
ченным нами спектрам РФЭС также свидетель-
ствуют о наличии в поверхностных слоях покры-
тий гидроксогрупп и воды, причем для покрытий,
полученных при относительно малой плотности
тока по режиму 1, характерно наименьшее содер-
жание гидроксогрупп и воды.

По литературным данным [7, 15, 24, 25], роль
гидроксогрупп и воды в процессах разряда элек-
тродов на основе PbO2 и влияние наличия данных
частиц на функциональные характеристики элек-
тродов являются дискуссионным. Концепция,
предложенная научной группой Д. Павлова на
основе исследований электрохимической систе-
мы свинец–серная кислота–диоксид свинца
[23, 25‒28], базируется на структурной модели
электрода типа “кристалл–гель”. В этой модели
наличие аморфной (гелевой) фазы, содержащей
гидроксогруппы, обеспечивает перенос протонов
при взаимодействии диоксида свинца и электро-
лита в процессе разряда, что является критически
важным для обеспечения высоких функциональ-

ных характеристик катода. Исходя из этих пред-
ставлений, следует предположить, что наихудши-
ми функциональными характеристиками должны
обладать покрытия, полученные нами при относи-
тельно малой плотности тока (по режиму 1), одна-
ко использование диагностического принципа,
базирующегося исключительно на данных РФЭС,
для однозначного предсказания функциональ-
ных свойств электродов недостаточно.

Известно, что пористая структура электродов
может существенно влиять на их функциониро-
вание в источниках тока, в том числе за счет уве-
личения площади истинной поверхности и сма-
чиваемости электрода, снижения плотности тока
и перенапряжения разряда [1], поэтому нанесен-
ные покрытия диоксида свинца охарактеризова-
ны одним из методов исследования пористой
структуры материалов – ЭКП. Ранее была пока-
зана эффективность данного метода для количе-
ственного описания пористой структуры и выяв-
ления ее связи с другими физико-химическими
свойствами различных материалов [14].

Результаты исследований образцов покрытий
диоксида свинца методом ЭКП, приведенные на
рис. 3, свидетельствуют о том, что в образце, по-
лученном по режиму 1 (при малой анодной плот-
ности тока), практически отсутствуют нанораз-
мерные (с радиусом до 100 нм) и субмикронные
поры (с радиусом менее 1000 нм). В образце, по-
лученном по режиму 2 (при средней анодной
плотности тока), регистрируется заметный объем
нанопор (с радиусом до 100 нм). Их наибольший
объем характерен для образца, полученного по
режиму 3 (при высокой анодной плотности тока).
В покрытиях всех трех образцов имеются в нали-
чии крупные поры (порядка 1‒10 мкм). Таким
образом, данные ЭКП позволяют проследить из-
менения пористой структуры покрытий в зависи-
мости от условий их нанесения: повышение плот-
ности тока способствует увеличению доли нано-
пор, что, по-видимому, должно способствовать
улучшению разрядных характеристик электродов
с покрытиями диоксида свинца. Предположи-
тельно, наличие крупных пор также играет суще-
ственную роль в процессах смачивания электрода
электролитом при активации резервного источ-
ника тока и распределения электролита по систе-
ме более мелких пор, находящихся в более глубо-
ких слоях покрытия.

Предпосылкой для практического примене-
ния метода хронопотенциометрии как диагно-
стического метода оценки качественных характе-
ристик электродов является то, что существен-
ный вклад в увеличение времени активации
резервного источника тока при пониженных тем-
пературах может вносить замедление электрохи-
мической реакции, что может быть выявлено при
анализе переходного процесса при гальваноста-

Таблица 2. Элементный состав покрытий, полученных
по различным режимам, по данным РСМА

Номер 
режима

Содержание, ат. % Атомное 
отношение 

O : PbPb O

1 35.87–36.36 63.64–64.13 1.75–1.79
2 38.25–40.05 60.41–61.75 1.51–1.61
3 37.71–41.13 58.87–62.29 1.43–1.65
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Таблица 3. Результаты РФЭС для покрытий диоксида свинца, полученных по различным режимам

Энергия связи, 
эВ Отнесение пиков элементов Доля пика, %

Общее 
содержание 

элемента, ат. %

Атомное 
отношение 

O : Pb

Режим 1

530.04 O1s (PbO2 + PbO) 10.18

34.71

2.17

530.77 O1s (плазмонные потери) 7.81

531.66 O1s (OH адсорбированная) 4.84

532.69 O1s (H2О адсорбированная + СО3) 5.74

533.81 O1s (органические примеси) 3.3

534.85 O1s (плазмонные потери) 2.84

137.62 Pb4f (PbO(1 – x)) 0.74

15.98
138.06 Pb4f (основной пик PbO2) 3.93

138.45 Pb4f (PbO) 1.58

138.94 Pb4f (сателлитный пик PbO2) 9.73

Режим 2

529.78 O1s (PbO2 + PbO) 14.3

42.16

2.27

530.55 O1s (плазмонные потери) 8.24

531.40 O1s (OH адсорбированная) 6.82

532.60 O1s (H2О адсорбированная + СО3) 8.15

533.70 O1s (органические примеси) 3.76

534.80 O1s (плазмонные потери) 0.89

137.84 Pb4f (основной пик PbO2) 6.36

18.63138.20 Pb4f (PbO) 0.19

138.64 Pb4f (сателлитный пик PbO2) 12.08

Режим 3

529.61 O1s (PbO2 + PbO) 14.79

39.88

2.11

530.45 O1s (плазмонные потери) 8.11

531.40 O1s (OH адсорбированная) 8.09

532.60 O1s (H2О адсорбированная + СО3) 3.78

533.70 O1s (органические примеси) 2.88

534.80 O1s (плазмонные потери) 2.23

137.50 Pb4f (основной пик PbO2) 4.44

18.86137.90 Pb4f (PbO) 3.13

138.48 Pb4f (сателлитный пик PbO2) 11.29
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тическом разряде электрода. В случае замедления
электрохимической реакции должно наблюдать-
ся увеличение времени выхода электрода на рабо-
чий потенциал при номинальном токе разряда и
повышенные значения перенапряжения в на-
чальный период переходного процесса [29].

На рис. 4 приведены хронопотенциометриче-
ские кривые электродов с покрытиями диоксида
свинца, полученными по различным режимам, и

свинца при температурах +25 и –50°С. Из приве-
денных данных следует, что при температуре
+25°С для всех электродов характерны малые аб-
солютные значения перенапряжения при разря-
де, составляющие 0.02‒0.05 В, что позволяет
спрогнозировать их удовлетворительное функци-
онирование при разряде резервного источника
тока при этой температуре.

При температуре –50°С абсолютные значения
перенапряжения при разряде существенно увели-
чиваются, при этом обнаруживаются различия
как в значениях перенапряжения для различных
электродов, так и в характере изменения потен-
циала электродов во времени. Различия в харак-
тере переходного процесса при включении на-
грузки при температуре –50°С для образцов
электродов с покрытиями диоксида свинца ил-
люстрирует рис. 5, на котором представлены хро-
нопотенциометрические кривые в увеличенном
масштабе по оси времени. Для образца электрода
с покрытием диоксида свинца, полученным по
режиму 1 и характеризующимся по результатам
ЭКП практическим отсутствием наноразмерных
и субмикронных пор, наблюдаются большие аб-
солютные величины перенапряжения, достигаю-
щие 0.4 В и сохраняющиеся на протяжении всего
времени разряда (кривая 2 на рис. 4а и кривая 1 на
рис. 5). Хронопотенциометрическая кривая об-
разца электрода с покрытием диоксида свинца,
полученным по режиму 2 и содержащим относи-
тельно небольшую долю нанопор, характеризует-
ся относительно большими абсолютными величи-
нами перенапряжения и резким минимумом по-
тенциала вскоре после начала разряда (кривая 2 на
рис. 4б и кривая 2 на рис. 5). Абсолютная величи-
на перенапряжения составляет 0.3‒0.5 В и имеет
максимальное значение при времени 0.8 с после
подключения цепи нагрузки. Данный результат
позволяет спрогнозировать возможное явление
затяжной активации источника тока или провала
напряжения (по принятой терминологии [30])
при включении нагрузочной цепи с задержкой по
времени после его активации в случае комплекто-
вания резервных источников тока такими элек-
тродами. Относительно малыми абсолютными
значениями перенапряжения, составляющими
0.1‒0.3 В, характеризуется образец электрода с
покрытием диоксида свинца, полученным по ре-
жиму 3 и обладающим самым большим удельным
объемом нанопор. Для этого образца наблюдают-
ся малые абсолютные значения перенапряжения
в начальный период разряда и отсутствие резкого
минимума потенциала электрода (кривая 2 на
рис. 4в и кривая 3 на рис. 5). На основе представ-
лений о связи перенапряжения с кинетическими
параметрами электродного процесса следует

Рис. 3. Интегральные кривые распределения объема
пор по радиусам для покрытий диоксида свинца, по-
лученных по различным режимам: 1 (а), 2 (б), 3 (в).
r – эффективный радиус пор.
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предположить, что наибольшая скорость элек-
тродного процесса, реализуемого на покрытии
диоксида свинца, полученном по режиму 3, бла-
гоприятна для обеспечения наименьшего време-
ни активации резервного источника тока.

Для электрода с покрытием свинца при темпе-
ратуре –50°С величина перенапряжения состав-
ляет относительно небольшую величину, 0.14–
0.18 В, что соответствует предположению о менее

Рис. 4. Хронопотенциометрические кривые для электродов с покрытиями диоксида свинца, полученными по режи-
мам 1 (а), 2 (б), 3 (в), и свинца (г). Температура испытаний: +25 (1), –50°С (2).
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Рис. 5. Начальные участки хронопотенциометриче-
ских кривых для электродов с покрытиями диоксида
свинца, полученными по режимам 1 (1), 2 (2), 3 (3)
при температуре –50°С.
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Рис. 6. Начальные участки кривых разряда опытных
промышленных образцов резервного источника то-
ка, изготовленных с применением покрытий диокси-
да свинца, полученных по режимам 1 (1), 2 (2), 3 (3)
при температуре –50°С.
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значительном вкладе перенапряжения на аноде в
общее перенапряжение источника тока.

Испытания опытных образцов резервных ис-
точников тока на функционирование подтверди-
ли высокие качественные характеристики като-
дов с покрытием диоксида свинца, полученным
по режиму 3, и показали, что данное покрытие
обеспечивает минимальное время активации ис-
точников тока при температуре –50°С, которое
составляет менее 30 мс. Начальные участки кри-
вых разряда резервного источника тока при его
активации приведены на рис. 6.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненное исследование показало, что
критическими параметрами качества электродов,
применяемых в резервных источниках тока си-
стемы свинец–хлорная кислота–диоксид свин-
ца, являются физико-химические свойства по-
крытий катодов (диоксид свинца), в особенности
пористая структура покрытия. Для улучшения
функциональных характеристик предпочтитель-
но использование покрытий диоксида свинца с
увеличенным удельным объемом нанопор. Пока-
зано, что для оценки применимости катодов для
изготовления источников тока с минимальным
временем активации целесообразно применение
диагностического принципа, основанного на ис-
пытаниях катодов методом хронопотенциометрии
при гальваностатическом разряде. Критерием
оценки качества электродов является минималь-
ное абсолютное значение перенапряжения при
разряде и отсутствие выраженных минимумов по-
тенциала электродов после начала разряда. Ис-
пытания опытных образцов малогабаритных ре-
зервных источников тока подтвердили достиже-
ние малых значений времени активации (менее
30 мс) с использованием катодов, соответствую-
щих выявленным критериям качества.

ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

В качестве дополнительных материалов к данной
статье приведены спектры РФЭС для исследованных
объектов.
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Измерением ЭДС концентрационных относительно серебряного электрода цепей с твердым элек-
тролитом Ag4RbI5 в интервале температур 300–400 К изучены термодинамические свойства соеди-
нения Ag8GeTe6 и твердых растворов Ag8GeТe6 – xSex. Из данных измерений ЭДС вычислены парци-
альные термодинамические функции серебра в сплавах. На основании данных по твердофазным
равновесиям в системе Ag–Ge–Se–Te определены потенциалобразующие реакции, ответственные
за эти парциальные молярные функции и вычислены стандартные термодинамические функции
образования и стандартные энтропии соединения Ag8GeТe6 и твердых растворов составов
Ag8GeTe5Se, Ag8GeTe4Se2, Ag8GeTe3Se3, Ag8GeTe2Se4 и Ag8GeTeSe5.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Сложные халькогениды на основе серебра и
меди находятся в центре внимания исследовате-
лей как экологически безопасные функциональ-
ные материалы, обладающие термоэлектриче-
скими, фотоэлектрическими, оптическими и др.
свойствами [1–6]. Среди этих материалов важное
место занимают соединения семейства аргироди-
тов с общей формулой Ag8AIVX6 (AI – Cu, Ag; BIV –
Si, Ge, Sn; X – S, Se, Te) и фазы на их основе
[7‒13], которые помимо указанных свойств также
обладают ионной проводимостью по катионам
Cu+ и Ag+ и могут быть использованы в качестве
электрохимических сенсоров, электродов или
электролитных материалов в устройствах элек-
трохимического превращения энергии – в твер-
дотельных батареях, дисплеях и др. [14–21]. По
мнению авторов [19–21], наличие смешанной
электронно-ионной проводимости является од-
ним из весомых факторов, положительно влияю-
щих на термоэлектрические характеристики ука-
занных материалов.

Эффективное решение вопросов разработки
методов направленного синтеза сложных фаз тре-
бует глубокого термодинамического анализа этих
процессов и проведения соответствующих термо-
динамических расчетов. Для обеспечения этих
расчетов важно наличие надежных взаимосогла-
сованных комплексов термодинамических дан-
ных для веществ, участвующих в рассматривае-
мых процессах [22, 23].

Для термодинамического исследования неор-
ганических систем широко применяется метод
электродвижущих сил (ЭДС), который, являясь
равновесным методом химической термодина-
мики, позволяет органически сочетать исследо-
вание фазовых равновесий и термодинамических
свойств [23–26]. Различные модификации этого
метода успешно используются при термодинами-
ческих исследованиях сложных халькогенидов
металлов [23–30]. Термодинамические данные,
полученные методом ЭДС, помимо внутренней
согласованности в рамках отдельной фазы, ха-
рактеризуются также взаимосогласованностью
их значений для всех фаз системы и с фазовой
диаграммой [23, 24].

УДК 544.31:546.57'23
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Наличие суперионных проводников с чистой
Cu+- и Ag+-проводимостью открывает широкие
возможности для термодинамического исследо-
вания сложных халькогенидов серебра и меди ме-
тодом ЭДС с твердым электролитом [24–26]. В
работах [31–40] представлены результаты подоб-
ных исследований ряда сложных халькогенидов
меди и серебра.

В данной работе представлены результаты тер-
модинамического исследования методом ЭДС с
твердым электролитом Ag4RbI5 соединения
Ag8GeTe6 и твердых растворов Ag8GeТe6 – xSex,
представляющих значительный интерес как эко-
логически безопасные термоэлектрики и сме-
шанные ионно-электронные проводники [8, 16].

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для термодинамического исследования со-
единения Ag8GeТe6 и твердых растворов
Ag8GeТe6 – xSex нами были составлены концен-
трационные цепи типа

(1)

в которых электролитом служил твердый супер-
ионный проводник Ag4RbI5, обладающий высо-
кой ионной проводимостью уже при комнатной
температуре [26].

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )4 5–  Ag тв /Ag RbI тв / Ag в сплаве тв + ,

Твердый электролит Ag4RbI5 синтезировали из
химически чистых RbI и AgI по методике, опи-
санной в [24, 38]: стехиометрическую смесь ис-
ходных йодидов расплавили в кварцевой ампуле в
вакууме (~10–2 Па) и затем быстро охлаждали до
комнатной температуры. При охлаждении рас-
плав кристаллизуется в мелкозернистое и микро-
скопически однородное тело. Последующий от-
жиг при 400 К в течение 200 ч приводит к полной
гомогенизации Ag4RbI5.

Однофазность синтезированного соединения
проверяли методом порошковой рентгеногра-
фии. Порошковые дифрактограммы снимали на
приборе Bruker D2 Phaser с CuKα1-излучением.
Индицирование рентгенограмм проводили с по-
мощью программного обеспечения Topas V3.0.

Как видно из рис. 1, дифракционная картина
синтезированного образца идентична с литера-
турными данными, а вычисленный период куби-
ческой решетки (a = 1.1238 нм, пр. гр. P4132) прак-
тически совпадает с результатами [41]. Затем из
цилиндрического слитка (диаметр ~1 см) синте-
зированного Ag4RbI5 вырезали таблетки толщи-
ной 4–6 мм, которые использовали как твердый
электролит в цепях типа (1). В качестве электрода
сравнения использовали пластинку из металли-
ческого серебра высокой степени чистоты, а ано-
дов – равновесные сплавы системы Ag–Ge–Se–
Тe. Составы сплавов-анодов, а также условия их

Рис. 1. Порошковая дифрактограмма соединения Ag4RbI5.
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синтеза и термического отжига выбирали, исходя
из данных по фазовым равновесиям в указанной
системе.

На рис. 2 представлен фрагмент схематиче-
ской диаграммы твердофазных равновесий си-
стемы Ag–Ge–Se–Te, построенный с учетом дан-
ных [6, 42–45]. Согласно [42], в системе Ge–Se–
Te диселенид германия имеет коннодные связи с
GeTe и элементарным теллуром. С другой сторо-
ны, бинарная система Te–Se характеризуется об-
разованием непрерывного ряда твердых раство-
ров [44] (на рис. 1, α-фаза). Таким образом, в си-
стеме Ge–Se–Te имеются трехфазная GeTe +
+ GeSe2 + Te (зеленая область) и двухфазная
GeSe2 + α (синяя область) области. Прямая 1–7
отражает разрез Ag8GeТe6–Ag8GeSe6, на котором
образуется непрерывный ряд твердых растворов
Ag8GeТe6 – xSex (δ-фаза) [45]. Промежуточные
точки 2, 3, …, 6 на этой прямой соответствуют
различным составам δ-фазы.

Известно [24–26], что при термодинамиче-
ских исследованиях фаз в гетерогенных системах
методом ЭДС в качестве анодов используются,

как правило, сплавы из определенных гетероген-
ных областей на фазовой диаграмме. С учетом
этого, составы сплавов-анодов выбраны нами та-
ким образом, чтобы они находились на лучевых
прямых, исходящих из угла Ag (левый электрод
цепей типа (1)) концентрационного тетраэдра и
проходящих через определенные составы δ-фазы
(точки на прямой 1–7).

Учитывая вышеизложенное, для приготовле-
ния сплавов – анодов цепей типа (1) нами из
предварительно синтезированных и идентифи-
цированных соединений Ag8GeТe6 и Ag8GeSe6
были синтезированы образцы δ-фазы различных
составов с добавлением 2–3 ат. % избытка эле-
ментарных селена и теллура высокой степени чи-
стоты. При этом селен и теллур взяты в таких со-
отношениях, чтобы составы образцов находились
на указанных лучевых линиях вблизи точек 1–6.
Методика синтеза и результаты РФА исследуе-
мых сплавов приведены в нашей предыдущей ра-
боте [45], посвященной синтезу и идентифика-
ции твердых растворов Ag8GeТe6 – xSex.

Рис. 2. Фрагмент диаграммы твердофазных равновесий системы Ag–Ge–Se–Te при комнатной температуре. Окра-
шенные плоскости – фазовые области GeSe2–Te–Se (синий цвет), GeSe2–GeTe–Te (зеленый цвет), Ag8GeTe6–
Ag8GeSe6–GeSe2–GeTe (розовый цвет). Красные прямые – лучевые линии от угла Ag, проходящие через различные
составы.
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Рис. 3. Температурная зависимость ЭДС для δ-фазы различных составов в интервале температур 300–400 К. 1 –
Ag8GeTe6; 2 – Ag8GeTe5Se; 3 – Ag8GeTe4Se2; 4 – Ag8GeTe3Se3; 5 – Ag8GeTe2Se4; 6 – Ag8GeTeSe5.
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Синтез проводили сплавлением в вакуумиро-
ванных (∼10–2 Па) кварцевых ампулах при темпе-
ратурах, на ∼50 K превышающих температуры
ликвидуса [45]. Полученные литые негомогени-
зированные образцы подвергали длительному
ступенчатому термическому отжигу при 700 К
(500 ч) и 400 К (100 ч).

Для приготовления анодов отожженные спла-
вы перетирали в порошок, а затем запрессовыва-
ли в виде таблеток массой ∼0.5 г. Была собрана
электрохимическая ячейка конструкции [24, 38],
которую вакуумировали, наполнили аргоном до
давления ∼ 40 кПа и поместили в специально из-
готовленную трубчатую печь сопротивления, где
она термостатировалась при температуре ~380 К в
течение 3 суток. Температуру ячейки измеряли
хромель-алюмельевыми термопарами и ртутным
термометром с точностью ±0.5°C.

ЭДС измеряли с помощью цифрового вольт-
метра марки Keithley 2100 6½ в интервале темпера-
тур 300–400 К. Первые равновесные значения
были получены после термостатирования ячейки
в вышеуказанных условиях, а последующие – че-
рез каждые 4 ч после установления определенной
температуры. Равновесными считали те значения
ЭДС, которые при неоднократном измерении
при данной температуре отличались друг от друга
не более, чем на 0.5 мВ, независимо от направле-
ния изменения температуры.

Обратимость составленных концентрацион-
ных цепей типа (1) и воспроизводимость резуль-
татов контролировали методом РФА, а также из-
мерением масс электродов и электролита до и по-

сле измерений ЭДС. При этом составы и массы
электродов в ходе эксперимента оставались прак-
тически постоянными, что потверждает отсут-
ствие взаимодействия между электролитом и
электродами.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 представлены данные измерений
ЭДС цепей типа (1). Как видно, численые значе-
ния ЭДС увеличиваются с повышением концен-
трации селена в твердых растворах и для каждого
образца температурная зависимость ЭДС носит
линейный характер. Учитывая это, для проведе-
ния термодинамических расчетов эксперимен-
тальные данные были обработаны методом наи-
меньших квадратов и получены линейные урав-
нения типа

(2)

рекомендованного в современной термодинами-
ческой литературе [25, 26]. В уравнении (2) n –
число пар значений E и T; SE и Sb – дисперсии от-
дельных измерений ЭДС и коэффициента b соот-
ветственно;  – средняя абсолютная температу-
ра, t-критерий Стьюдента. При доверительном
уровне 95% и числе экспериментальных точек
n ≥ 20 критерий Стьюдента t ≤ 2.

Полученные уравнения типа (2) приведены в
табл. 1.

 = + ± + − 
1/22 2 2

E( / ) ( ) ,bE a bT t S n S T T

T
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Таблица 1. Уравнения температурных зависимостей ЭДС для фаз Ag8GeТe6 – xSex различных составов в интервале
температур 300–400 К

Фаза E, мВ = а + bТ ± 2 (Т)

Ag8GeTe6

Ag8GeTe5Se

Ag8GeTe4Se2

Ag8GeTe3Se3

Ag8GeTe2Se4

Ag8GeTeSe5

S�E

− + ± + × −
  

1/2
5 22.02217.59 0.0608 2 7.3 10 ( 349.8)

30
T T

− + ± + × −
  

1/2
5 21.62214.87 0.0896 2 5.8 10 ( 350.0)

30
T T

− + ± + × −
  

1/2
5 21.80213.53 0.1120 2 6.5 10 ( 350.1)

30
T T

− + ± + × −
  

1/2
5 22.01216.29 0.1186 2 7.2 10 ( 349.7)

30
T T

− + ± + × −
  

1/2
5 21.92213.54 0.1404 2 7.0 10 ( 352.9)

30
T T

− + ± + × −
  

1/2
5 22.14211.24 0.1617 2 7.7 10 ( 350.0)

30
T T

Таблица 2. Парциальные молярные функции серебра в сплавах Ag8GeТe6 – xSex при 298 К

Фаза , Дж К–1 моль–1

кДж моль–1

Ag8GeTe6 22.74 ± 0.05 21.00 ± 0.29 5.84 ± 0.82
Ag8GeTe5Se 23.31 ± 0.04 20.73 ± 0.26 8.64 ± 0.74
Ag8GeTe4Se2 23.83 ± 0.05 20.60 ± 0.27 10.81 ± 0.78
Ag8GeTe3Se3 24.28 ± 0.05 20.87 ± 0.29 11.44 ± 0.82
Ag8GeTe2Se4 24.64 ± 0.05 20.60 ± 0.29 13.54 ± 0.81
Ag8GeTeSe5 25.04 ± 0.05 20.38 ± 0.30 15.61 ± 0.85

−Δ AgG −Δ AgH
Δ AgS

Из данных табл. 1 по термодинамическим со-
отношениям [25, 26]

(3)

(4)

(5)

вычислены относительные парциальные свобод-
ная энергия Гиббса, энтальпия и энтропия сереб-
ра в сплавах (табл. 2).

Для расчета интегральных термодинамиче-
ских функций соединения Ag8GeТe6 и фаз
Ag8GeТe6 – xSex различных составов нами исполь-
зован фрагмент диаграммы твердофазных равно-
весий системы Ag–Ge–Te–Se (рис. 1). Как видно
из рис. 1, парциальные молярные величины се-
ребра в Ag8GeТe6 являются термодинамическими
функциями потенциалобразующей реакции [26]

Δ = −Ag ,G zFE

( )∂ Δ = − − = −
  ∂

Ag ,
P

EH z E T zFa
T

( )∂Δ = =
∂Ag

P

ES zF zFb
T

+ + = 8 68Ag тв. GeТe тв. 5Тe тв. Ag Ge( Тe  ) ( ) ( ) (тв.).

Тогда стандартные свободная энергия Гиббса
образования и энтальпия образования соедине-
ния Ag8GeТe6 могут быть вычислены по соотно-
шению

(6)

где  ≡ G, H, а стандартная энтропия по

(7)

Результаты расчетов по уравнениям (6) и (7)
приведены в табл. 3.

С другой стороны, согласно рис. 1, сплавы, на-
ходящиеся по составу на лучевой линии 2–2ꞌ,
имеют фазовый состав Ag8GeТe5Se + GeTe +
+ GeSe2 + Te, а на линии 3–3ꞌ – фазовый состав
Ag8GeТe4Se2 + GeSe2 + Te. Сплавы на линиях 4–4ꞌ,
5–5ꞌ и 6–6ꞌ трехфазны: δ + GeSe2 + α. Указанные
равновесные фазовые составы сплавов позволя-
ют составить уравнения потенциалобразующих

Δ = Δ + Δ0 0
Ag8 6(Ag GeTe ) 8 (GeTe),f fZ Z Z

Z

= Δ + +
+ +

0 0
Ag8 6

0 0

(Ag GeTe ) 8[ (Ag)]

5 (Te) (GeTe).

S S S

S S
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реакций для δ-твердых растворов соответствую-
щих составов:

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

Согласно уравнениям (8)–(12), стандартные
термодинамические функции образования твер-
дых растворов вычислены по соотношениям

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

а стандартные энтропии –

(18)

+ + + =
=

2

8 5

8Ag 0.5GeSe 0.5GeTe 4.5Te
Ag GeTe Se,

+ + =2 8 4 28Ag GeSe 4Te Ag GeTe Se ,

+ + =2 0.75 0.25 8 3 38Ag GeSe 4Te Se Ag GeTe Se ,

+ + =2 0.5 0.5 8 2 48Ag GeSe 4Te Se Ag GeTe Se ,

+ + =2 0.25 0.75 8 58Ag GeSe 4Te Se Ag GeTeSe .

Δ =
= Δ + Δ + Δ

0
8 5

0 0
Ag 2

(Ag GeTe Se)

8 0.5 (GeSe ) 0.5 (GeTe),
f

f f

Z

Z Z Z

Δ = Δ + Δ0 0
Ag8 4 2 2(Ag GeTe Se ) 8 (GeSe ),f fZ Z Z

Δ = Δ +
+ Δ + Δ

0
Ag8 3 3

0 0
2 0.75 0.25

(Ag GeTe Se ) 8

(GeSe ) 4 (Te Se ),
f

f f

Z Z

Z Z

Δ = Δ +
+ Δ + Δ

0
Ag8 2 4

0 0
2 0.5 0.5

(Ag GeTe Se ) 8

(GeSe ) 4 (Te Se ),
f

f f

Z Z

Z Z

Δ = Δ +
+ Δ + Δ

0
Ag8 5

0 0
2 0.25 0.75

(Ag GeTeSe ) 8

(GeSe ) 4 (Te Se ),
f

f f

Z Z

Z Z

= Δ + +
+ + +

0 0
Ag8 5

0 0 0
2

(Ag GeTe Se) 8 8 (Ag)

4.5 (Te) (GeSe ) 0.5 (GeTe),

S S S

S S S

(19)

(20)

(21)

(22)

При расчетах по уравнениям (6), (7), (13)–(22)
были использованы рекомендуемые в современ-
ной справочной литературе значения стандарт-
ных энтропий серебра и теллура (S0(Ag) =
= 42.55 ± 0.13 Дж моль–1 K–1; 
± 0.21 Дж моль–1 K–1) [46], а также стандартные
термодинамические функции соединений GeТе
и GeSe2 (табл. 3). Для GeTe были использованы
стандартные термодинамические функции, опре-
деленные недавно методом ЭДС [47], которые хо-
рошо согласуются с данными более ранних работ
[48, 49] и рекомендованными в справочниках
[50–52]. Стандартные теплота образования и эн-
тропия соединения GeSe2 заимствованы из [53] и
[46] соответственно, а его стандартная свободная
энергия Гиббса образования рассчитана нами на
основании этих данных по уравнению Гиббса–
Гельмгольца.

В потенциалобразующих реакциях (10)–(12)
участвуют α-твердые растворы составов
Te0.75Se0.25, Te0.5Se0.5 и Te0.25Se0.75. Согласно [54],
теплота смешения этих твердых растворов с точ-
ностью ±1 кДж равна нулю, т.е. они близки к иде-

= Δ + +
+ +

0 0
Ag8 4 2

0 0
2

(Ag GeTe Se ) 8 8 ( )

4 (Te) (GeSe ),

S S S Ag

S S

= Δ + +
+ +

0 0
Ag8 3 3

0 0
2 0.75 0.25

(Ag GeTe Se ) 8 8 (Ag)

(GeSe ) 4 (Te Se ),

S S S

S S

= Δ + +
+ +

0 0
Ag8 2 4

0 0
2 0.5 0.5

(Ag GeTe Se ) 8 8 (Ag)

(GeSe ) 4 (Te Se ),

S S S

S S

= Δ + +
+ +

0 0
8 5

0 0
2 0.25 0.75

(Ag GeTeSe ) 8 8 (Ag)

(GeSe ) 4 (Te Se ).
AgS S S

S S

= ±0(Te) 49.50S

Таблица 3. Стандартные интегральные термодинамические функции соединений GeSe2, GeТe, Ag8GeТe6 и твер-
дых растворов Ag8GeТe6 – xSex

Фаза Источник
кДж моль–1 Дж К–1 моль–1

GeТe 52.87 ± 0.09 49.5 ± 0.4 11.3 ± 1.0 91.1 ± 1.4  [47]
GeSe2 101.3 ± 2.9 102.3 ± 2.6 – 112.6 ± 3.4 [46]  [53]
Ag8GeТe6 234.8 ± 0.5 217.5 ± 2.7 58.0 ± 7.6 726.0 ± 10.0 Наст. раб.

266 ± 2 221 ± 1 150 ± 2 –  [37]
Ag8GeTe5Se 263.6 ± 1.9 241.7 ± 3.6 73.5 ± 8.5 734.2 ± 10.2 Наст. раб.
Ag8GeTe4Se2 291.9 ± 3.3 267.1 ± 4.8 83.2 ± 10.1 737.5 ± 11.5 Наст. раб.
Ag8GeTe3Se3 301.1 ± 3.4 269.3 ± 4.9 106.7 ± 10.2 753.7 ± 11.8 Наст. раб.
Ag8GeTe2Se4 305.3 ± 3.4 267.1 ± 5.0 128.1 ± 10.2 767.2 ± 11.7 Наст. раб.
Ag8GeTeSe5 307.2 ± 3.4 265.4 ± 5.0 140.2 ± 10.8 772.8 ± 12.5 Наст. раб.
β-Ag8GeSe6 304.9 ± 3.6 270.7 ± 4.2 114.7 ± 12.1 740.9 ± 13.8  [39]

Δ 0(298 K)f G Δ 0(298 K)f H Δ 0 (298 K)f S 0 (298 K)S
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альному. Поэтому при расчетах по соотношени-
ям (15)–(17) и (20)–(22) энтропия и свободная
энергия Гиббса смешения α-фазы вычислены по
соотношениям

(23)

(24)

При расчетах погрешности вычислены мето-
дом накопления ошибок.

В табл. 3 также представлены значения стан-
дартных термодинамических функций Ag8GeТe6
[37], полученные методом со стеклообразным
твердым электролитом с Ag+-проводимостью и
β-Ag8GeSe6 [39]. Как видно, наши данные по сво-
бодной энергии Гиббса образования Ag8GeТe6 от-
личаются от [37] на 12%, а по энтальпии образова-
ния – практически совпадают. В то же время зна-
чения энтропии образования существенно
отличаются. По нашему мнению, эти расхожде-
ния связаны с тем, что в [37] и нами при расчетах
использованы различные термодинамические
данные для GeТe. Авторы [37] использовали зна-
чение  = 19.4 Дж К–1 моль–1, получен-
ное ими косвенным путем из данных измерений
ЭДС в системе Ag–Ge–Te. Это значение суще-
ственно выше использованных нами (табл. 3) и
рекомендованных в современных справочниках
[46, 50, 51].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе представлены новые взаимосогласо-

ванные комплексы термодинамических данных
для соединения Ag8GeTe6 и твердых растворов
Ag8GeТe6 – xSex различных составов, полученные
методом ЭДС с твердым электролитом Ag4RbI5.
Из данных измерений ЭДС вычислены относи-
тельные парциальные свободная энергия Гиббса,
энтальпия и энтропия серебра в сплавах. На ос-
новании литературных данных был построен
фрагмент диаграммы твердофазных равновесий
системы Ag–Ge–Тe–Se, который позволил опре-
делить потенциалобразующие реакции, ответ-
ственные за указанные парциальные молярные
величины. С использованием полученных урав-
нений потенциалобразующих реакций вычисле-
ны стандартные термодинамические функции
образования и стандартная энтропия соединения
Ag8GeТe6 и твердых растворов Ag8GeТe6 – xSex раз-
личных составов, представляющих интерес как
потенциальные термоэлектрики и смешанные
ионно-электронные проводники.
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Изучено влияние способа организации микроструктуры катода на основе Pr2CuO4 (РСО) на элек-
трохимические характеристики модельного электролит-несущего твердооксидного топливного
элемента (ТОТЭ). Показано, что увеличение толщины катодного слоя PCO и введение порообразо-
вателя способствуют повышению удельной мощности тестовой ячейки ТОТЭ по сравнению с об-
разцом с исходной немодифицированной структурой катода, удельная мощность которого состав-
ляла 34 мВт/см2 при 850°С. Установлено, что оптимальной толщиной катодного слоя, позволяю-
щей достичь максимум электрохимической производительности, является диапазон 40–50 мкм,
достигнутая при этом удельная мощность составила 116 мВт/см2 при 850°С. Вместе с тем переход от
однофазного катода PCO к композитному составу PCO–Ce0.9Gd0.1O1.95 (60/40 мас. %) обеспечивает
увеличение удельной мощности до 130 мВт/см2 при 850°С, при этом динамика ее снижения с умень-
шением температуры замедляется по сравнению с однофазным катодом. Анализ изменения вели-
чин общего электродного поляризационного сопротивления модельного ТОТЭ, определенных ме-
тодом импедансной спектроскопии, в зависимости от способа формирования катода показал, что
при переходе от исходного образца к образцам с увеличенной толщиной катодного слоя и компо-
зитному составу катода наблюдается двукратное (в первом случае) и трехкратное (во втором случае)
снижение уровня поляризационных потерь, коррелирующее с повышением удельной мощности.
Предложенные методы модификации исходной микроструктуры катода на основе РСО демонстри-
руют положительную динамику повышения электрохимической активности границы катод/элек-
тролит и удельных мощностных характеристик топливного элемента в целом.

Ключевые слова: купрат празеодима, катод, композитный электрод, электрохимическая актив-
ность, твердооксидный топливный элемент
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время вследствие постоянного

роста потребления электрической энергии на-
блюдается значительный интерес к альтернатив-
ным источникам энергии. Одним из высокоэф-
фективных и экологически чистых источников
энергии, способных преобразовывать энергию
химической реакции в электрическую с высоким
коэффициентом полезного действия, считается
твердооксидный топливный элемент (ТОТЭ), но
серьезным недостатком таких коммерчески до-
ступных устройств является их высокая рабочая
температура (800–1000°С). В связи с этим акту-
альной задачей в области развития ТОТЭ являет-

ся снижение рабочей температуры до среднетем-
пературного интервала 600–800°С, что позволит
решить проблемы с герметизацией, снизит ско-
рость деградации материалов и даст возможность
использовать более дешевые коммутационные
материалы [1]. Однако при понижении темпера-
туры ухудшается кинетика окислительно-восста-
новительных процессов, происходящих на элек-
тродах таких устройств, и, как следствие этого,
мощностные характеристики ТОТЭ падают. Для
решения этой проблемы требуется, в первую оче-
редь, использование эффективных катодных ма-
териалов, обладающих высокой электрохимиче-
ской активностью в интервале средних темпера-
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тур, а также оптимизация способа организации
границы катод/электролит [2–4].

В высокотемпературных ТОТЭ в качестве тра-
диционного катодного материала используется
La1 – хSrхMnO3 – δ (LSM). Этот материал, обладаю-
щий структурой перовскита, устойчив в области
высоких температур (800–1000°С), имеет доста-
точно высокое значение электропроводности, ве-
личина коэффициента термического расширения
(КТР) 11.2–12.7 × 10–6 K–1 [5] близка к КТР стан-
дартных твердых электролитов Ce0.9Gd0.1O1.95
(GDC) (КТР = 12.4 × 10–6 K–1) и Zr0.84Y0.16O1.92
(YSZ) (КТР = 10.5 × 10–6 K–1). Однако основным
недостатком LSM является его низкая электрохи-
мическая активность в реакции восстановления
кислорода в интервале средних температур [6–8].
В качестве альтернативного катодного материала
для средних температур рассматриваются ко-
бальтсодержащие соединения с перовскитной
структурой, например, La1 – xSrxCo1 – yFeyO3 – δ
(LSCF). LSCF обладает высокой электропровод-
ностью и электрокаталитической активностью в
реакции восстановления кислорода, но его основ-
ным недостатком является высокий коэффициент
термического расширения (15.2–19.7 × 10–6 K–1)
[9]. Также к перспективным катодным материа-
лам можно отнести и слоистые перовскитоподоб-
ные соединения на основе никелатов  [10–14] и
купратов  [15–21] редкоземельных элементов
(РЗЭ). Среди купратов РЗЭ наибольший интерес
представляют соединения состава Ln2CuO4 (Ln =
= La, Pr, Nd), наиболее перспективным из кото-
рых является Pr2CuO4 (PCO) [15–18]. Он обладает
высокой электропроводностью (~100 См/см при
900°С) [15, 18], термохимической стабильностью
и термомеханической совместимостью (КТР =
= 11.8 × 10–6 K–1 [15]) со стандартными твердыми
электролитами, а также проявляет высокую
электрохимическую активность в реакции вос-
становления кислорода  [16, 17], что обуславли-
вает возможность его использования в качестве
альтернативного катодного материала средне-
температурных ТОТЭ.

В ряде работ изучены мощностные характери-
стики электролит-несущих ТОТЭ с катодным ма-
териалом на основе РСО [18–20]. Так, в работе
[18], используя в качестве электролита GDC, был
приготовлен модельный образец ТОТЭ состава
Ni-YSZ/GDC/PCO, при этом катод был нанесен
методом трафаретной печати. Максимальная
удельная мощность такого образца составила
125 мВт/см2 при 800°С. В работе [19] был исследо-
ван модельный ТОТЭ, где в качестве катодного
материала был использован купрат празеодима,
допированный церием, состава Pr1.95Ce0.05CuO4
(PCCO), электролитом служил Zr0.89Sc0.10Y0.01O2 – δ
(10Sc1YSZ), а анодом являлся кермет Ni–

Zr0.89Sc0.10Ce0.01O2 – δ (Ni–10Sc1CeSZ). Удельная
мощность такого элемента достигала 150 мВт/см2

при 800°С. В работе  [20] авторам удалось создать
волокнистую структуру катода методом электро-
спининга, и удельная мощность ячейки с элек-
тролитом GDC состава Ni–GDC/GDC/PCO со-
ставила 149 мВт/см2 при 800°С. Согласно имею-
щимся литературным данным по мощностным
характеристикам ТОТЭ с катодом на основе РСО,
наблюдается разброс значений удельной мощно-
сти, который, по-видимому, связан как с разли-
чием в составе модельных ТОТЭ, так и с различи-
ями в условиях измерения электрохимических
характеристик. В этой связи для объективной
оценки потенциала практического использова-
ния катодных материалов на основе РСО в соста-
ве ТОТЭ в рамках настоящей работы было прове-
дено изучение влияния способа формирования
катода на электрохимические характеристики
планарного ТОТЭ электролит-несущей кон-
струкции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез однофазного Pr2CuO4 был осуществ-
лен твердофазным методом на воздухе. В качестве
исходных реагентов использовали Pr6O11 (“ч. д. а.”)
и CuO (“ч. д. а.”), взятые в стехиометрических ко-
личествах. Предварительно оксиды были ото-
жжены при 400°С в течение 6 ч на воздухе для уда-
ления сорбированных на поверхности примесей
диоксида углерода и воды. После этого смесь их
эквимолярных количеств гомогенизировали в
среде гептана в течение 30 мин. Гомогенизацию
осуществляли в планетарной мельнице Fritsch
Pulverisette 6 (Германия) в размольном стакане из
диоксида циркония объемом 80 мл с использова-
нием в качестве мелющих тел шаров диаметром
5 мм, изготовленных также из диоксида цирко-
ния. Задаваемая скорость вращения составляла
600 об./мин. Далее полученный порошок сушили
в сушильном шкафу при 80°С в течение 2 ч для
удаления следов гептана, прессовали в таблетки и
подвергали ступенчатому отжигу на воздухе: при
600°С в течение 6 ч, при 1000°С в течение 20 ч. Для
получения порошка, использованного для приго-
товления катодных паст, отожженные образцы
PCO были предварительно перетерты в агатовой
ступке, после чего полученный порошок был помо-
лот в планетарной мельнице Fritsch Pulverisette 6
(Германия) в среде гептана в течение 30 мин ана-
логично процедуре гомогенизации, описание ко-
торой приведено выше. После помола получен-
ный порошок сушили в сушильном шкафу при
80°С в течение 2 ч для удаления следов гептана.
Фазовый состав полученных образцов контроли-
ровали методом рентгенофазового анализа (РФА)
с помощью дифрактометра Huber G670 c детекто-



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 12  2023

ВЛИЯНИЕ СПОСОБА ФОРМИРОВАНИЯ КАТОДА НА ОСНОВЕ Pr2CuO4 845

ром Image Plate (излучение CuKα1, интервал 2θ
3°–100°, время съемки 30 мин). Обработку рент-
генографических данных осуществляли с помо-
щью программы STOE WinXpow (Ver. 1.2).

Изучение распределения частиц по размерам
было выполнено с помощью лазерного дифрак-
ционного микроанализатора Analysette 22 Micro-
Tec plus (Fritsch, Германия). Измерения проводи-
ли в диапазоне размеров частиц 0.1–200 мкм с
предварительным суспендированием образца уль-
тразвуком малой интенсивности в течение 30 с.

Для исследования электрохимических харак-
теристик ТОТЭ с катодным материалом на осно-
ве РСО были приготовлены модельные электро-
лит-несущие топливные ячейки состава Ni–
YSZ/YSZ/GDC/катод (рис. 1).

На первом этапе изготовления образцов мо-
дельных ТОТЭ были получены газоплотные кера-
мические мембраны YSZ диаметром 26 мм. В ка-
честве исходного реактива для их приготовления
был использован коммерческий порошок YSZ
(размер частиц – 0.5 ± 0.2 мкм, Ningbo SOFC-
MAN Energy Technology Co., Ltd. (Китай)). Из по-
рошка методом прессования под давлением
150 бар были приготовлены таблетки, которые за-
тем спекали при температуре 1400°С в течение
10 ч на воздухе. Согласно результатам гидроста-
тического взвешивания, их относительная плот-
ность составила ~95% от рентгенографической
(5.97 г/см3). Механическую обработку мембран
проводили на программируемом шлифовально-
полировальном станке LectroPol-5. Толщина по-
лученных электролитных мембран составила
450 ± 20 мкм.

Для создания анода (Ni–YSZ) тестовых топ-
ливных ячеек формировали бифункциональный
слой, состоящий из функционального (смесь, со-
стоящая из порошков NiO (“ч. д. а.”) и YSZ, взя-
тых в соотношении 40 и 60 мас. %) и токосъемного
(смесь, состоящая из порошков NiO и YSZ, взятых
в соотношении 60 и 40 мас. %) подслоев. Для улуч-
шения газовой доступности в состав анодного то-
косъемного подслоя вводили порообразователь в
количестве 10 мас. %, в качестве которого высту-
пал рисовый крахмал (размер частиц 3–5 мкм,
Deffner & Johann GmbH, Германия). Порошки
предварительно отжигали на воздухе при темпе-
ратуре 400°C в течение 6 ч для удаления сорбиро-
ванных на поверхности примесей диоксида угле-
рода и воды. Для нанесения анодного слоя были
приготовлены пасты с органическим связующим
Heraeus V006 (Германия). Массовое соотношение
смеси порошков и органического связующего со-
ставляло 1 : 1  [22]. Нанесение пасты осуществляли
методом трафаретной печати с использованием
тканевых сеток VS-Monoprint PES HT TW 77/55
(Verseidag-Techfab GmbH, Германия). После каж-
дого нанесения образец сушили при 130°С в тече-

ние 1 ч. Нанесение каждого слоя повторяли два-
жды. Припекание нанесенных анодных слоев
осуществляли при температуре 1400°С в течение
6 ч на воздухе.

Далее на поверхности полученных полуячеек
состава NiO–YSZ/YSZ с катодной стороны фор-
мировали буферный электролитный слой GDC.
Для нанесения этого слоя была приготовлена сус-
пензия, состоящая из порошка GDC (размер ча-
стиц – 0.5–3 мкм, Ningbo SOFCMAN Energy
Technology Co., Ltd, Китай) и органического свя-
зующего Heraeus V006. Массовое соотношение
компонентов в смеси составляло также 1 : 1. На-
несение суспензии осуществляли методом трафа-
ретной печати. Процедуру нанесения буферного
слоя на мембрану YSZ повторяли 2 раза. После
каждого нанесения образец сушили при 130°С в
течение 1 ч. Припекание нанесенного буферного
слоя GDC осуществляли при температуре 1300°С
в течение 8 ч на воздухе. Далее на буферный слой
наносилась катодная паста, состоящая из катод-
ного материала на основе РСО с органическим
связующим Heraeus V006, взятых в массовом со-
отношении 1 : 1. Получение композитного катода
состава PCO/GDC (60/40 мас. %) осуществляли
согласно методике, описанной в работе [23]. Пас-
ту наносили методом трафаретной печати по ме-
тодике, аналогичной описанной выше. После
этого образцы сушили при 130°С в течение 1 ч и
отжигали при температуре 900°С в течение 10 ч на
воздухе. В табл. 1 представлен состав катодных
паст, наносимых на электролит. Площадь элек-
трода составляла около 2 см2.

Для анализа микроструктуры полученных об-
разцов был использован метод растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ). Исследование
скола образцов проводили с помощью растрового
электронного микроскопа TM4000Plus (Hitachi,
Япония). Катионный состав границы элек-
трод/электролит исследовали с помощью метода
рентгеноспектрального микроанализа (РСМА).
Для этого был использован многоканальный энер-
годисперсионный спектрометр INCA Energy 350Х-
Мах 80 (Oxford Instruments, Великобритания).

Исследование электрохимических характери-
стик модельных топливных ячеек проводили в

Рис. 1. Общая схема электролит-несущих топливных
ячеек состава Ni–YSZ/YSZ/GDC/катод.

Катод
GDC

YSZ

NiO/YSZ (40/60)
NiO/YSZ (60/40)
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керамической измерительной ячейке ProbostatTM

(NorECs AS, Норвегия) в диапазоне температур
650–900°С. В качестве токоподводов использова-
ли платиновую проволоку, токосъемными кон-
тактами служила платиновая сетка, плотно при-
жатая к электродам. Для улучшения токосъемной
функции со стороны анода и катода на поверх-
ность электродов наносили платиновую пасту
Heraeus CL11-5349 (Германия) в виде сетки с ша-
гом ~2 мм и толщиной линии ~1 мм. После нане-
сения пасты проводили отжиг образцов при
800°С в течение 1 ч на воздухе для формирования
металлизированного платинового слоя на по-
верхности электродов, контактирующего с внеш-
ними токосъемными элементами измерительной
ячейки. Топливом являлась увлажненная (3 об. %
H2O) азотно-водородная смесь (50 : 50 об. %), окис-
лителем – азотно-кислородная смесь (80 : 20 об. %).
Использование такого состава топливной смеси
обусловлено следующими причинами. Прежде
всего, введение буферного газа, в качестве кото-
рого выступает азот, обеспечивает более эффек-
тивное отведение водяного пара, генерация кото-
рого происходит в результате электрохимической
реакции окисления водорода на аноде топливной
ячейки. Тем самым повышается эффективность
“пароводяного менеджмента”, не наблюдаются
ограничения массопереноса на аноде и не проис-
ходит блокировка реакционных центров продук-
тами реакции. Еще одной причиной введения бу-
ферного газа в топливную смесь также может яв-
ляться возможность имитации работы топливной
ячейки при использовании синтез-газа в качестве
топлива. В случае окислительной конверсии ме-
тана в синтез-газ, например при его парциальном
окислении кислородом воздуха, азот, содержа-
щийся в воздухе, будет являться сопутствующим
компонентом топливной газовой смеси [24]. Та-
ким образом, использование в составе топливной
смеси буферного инертного газа обеспечивает
также и имитационный эффект с точки зрения
работы ТОТЭ на метане. Скорость подачи реа-
гентов контролировалась с помощью регуляторов
расхода газов Bronkhorst (Нидерланды) и состав-
ляла 180 мл/мин. Измерение вольт-амперных ха-

рактеристик (ВАХ) осуществляли по двухэлек-
тродной четырехпроводной схеме подключения с
помощью потенциостата-гальваностата Autolab
PGSTAT302N, оснащенного модулем измерения
импеданса FRA 32M (Нидерланды), в режиме
развертки напряжения в диапазоне от 1000 до
100 мВ со скоростью сканирования 20 мВ/с. Им-
педансные измерения тестовых ячеек также про-
водили по двухэлектродной четырехпроводной
схеме подключения в режиме ЭДС разомкнутой
цепи в диапазоне частот от 1 × 106 до 0.1 Гц с ам-
плитудой сигнала 10 мВ в диапазоне температур
650–900°С. Для обработки спектров и расчета па-
раметров импеданса использовали программу
ZView (Scribner Associates, Inc.). Температуру об-
разца контролировали с помощью Pt–Pt/Rh-тер-
мопары, расположенной вблизи образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлена экспериментальная
рентгенограмма порошка Pr2CuO4, полученного
твердофазным синтезом на воздухе. Согласно
данным РФА, полученный образец Pr2CuO4 явля-
ется однофазным, все рефлексы на рентгено-
грамме относятся к синтезированной фазе (ICDD
PDF-2 № 79-957). Рентгенограмма была проин-
дицирована в тетрагональной сингонии (про-
странственная группа I4/mmm) c параметрами
элементарной ячейки: a = 3.9541(1) Å, с =
= 12.204(4) Å, что соответствует ранее опублико-
ванным литературным данным: a = 3.959(1) Å, с =
= 12.230(1) Å [25]. Разброс значений параметров
элементарной ячейки, по-видимому, обусловлен
отличающимся содержанием кислорода в образ-
цах Pr2СuO4±δ, полученных в различных экспери-
ментальных условиях.

Одним из важнейших факторов, определяю-
щих эффективную работу ТОТЭ, является способ
организации микроструктуры границы элек-
трод/электролит. Пористая микроструктура элек-
трода позволяет увеличить количество реакцион-
ных центров на границе электрод/электролит и
обеспечивает газовую доступность реагентов к ним,

Таблица 1. Состав буферного слоя и катодной пасты в модельных электролит-несущих топливных ячейках

* Производитель Deffner & Johann GmbH (Германия).

Маркировка 
ячейки Обозначение состава катодного слоя Примечание

(1) 2 × PCO Двукратное нанесение катодного слоя РСО
(2) 2 × PCO (+10 мас. % рисового крахмала) Двукратное нанесение катодного слоя РСО с добавкой 

порообразователя – 10 мас. % рисового крахмала*
(3) 4 × PCO Четырехкратное нанесение катодного слоя РСО
(4) 4 × PCO/GDC

(60/40 мас. %)
Четырехкратное нанесение композитного катодного 
слоя РСО/GDC (60/40 мас. %)
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что способствует повышению скорости протекания
окислительно-восстановительных реакций.

На рис. 3 представлено распределение частиц
по размерам синтезированного порошка РСО.
Гистограмму распределения частиц по размеру
можно охарактеризовать как бимодальное гаус-
сово распределение, в котором можно выделить
две области: субмикронная область (размер ча-
стиц менее 1 мкм) и область с размерами частиц

1–10 мкм. Следует отметить, что большая инте-
гральная площадь распределения приходится на
область 1–10 мкм. Средний размер частиц по-
рошка РСО составляет ~3 мкм.

На рис. 4 представлено типичное изображение
границы анод/электролит, которая для всех ис-
следованных образцов была идентична по составу
и микроструктуре, поскольку нанесение анодно-
го слоя осуществлялось в одних и тех же экспери-
ментальных условиях. Анодный керметный слой
Ni–YSZ был хорошо припечен к поверхности
твердоэлектролитной мембраны YSZ, однороден
по толщине и имел пористую структуру. Толщина
анодного слоя составляла 25 ± 2 мкм. Для обеспе-
чения наиболее эффективного токосъема с анод-
ной стороны ТОТЭ на ее внешнюю поверхность
методом окрашивания наносили платиновую
пасту в виде сетки с шагом 2 мм и шириной линии
около 1 мм.

Распространенным методом увеличения мощ-
ностных характеристик ТОТЭ является оптими-
зация пористой структуры катода для создания
развитой поверхности электрода, включающей
связанную сеть пор, которая обеспечивает хоро-
шую газовую доступность к реакционным цен-
трам  [26, 27]. Поэтому для сравнительного ана-
лиза влияния пористости катодного слоя РСО на
электрохимические характеристики ТОТЭ были
приготовлены ячейки (1) и (2). Варьирование по-
ристости катодного слоя осуществляли путем
введения порообразователя, в качестве которого
использовался рисовый крахмал, в составе катод-
ной пасты.

Рис. 3. Интегральная кривая распределения частиц по размерам для синтезированного твердофазным методом по-
рошка Pr2CuO4.
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На рис. 5 представлены РЭМ-изображения
поперечного сечения границы катод PCO/буфер-
ный слой GDC/электролит YSZ исследованных
тестовых ячеек ТОТЭ. Ввиду отсутствия четкого
контраста между слоем GDC и слоем катода PCO,
для оценки толщины буферного слоя GDC были
использованы РЭМ-изображения поперечного
сечения границы электрод/электролит, совме-
щенные с данными РСМА. Типичное РЭМ-изоб-
ражение поперечного сечения границы PCO/бу-
ферный слой GDC/электролит YSZ модельной
электролит-несущей топливной ячейки (образец
(3)) и карты распределения празеодима, церия и
циркония по поверхности поперечного сечения
границы электрод/электролит приведены на
рис. 6. Согласно полученным данным, буферный
слой GDC представляет собой отдельную кон-
трастную область, расположенную между слоем
твердого электролита и катода. Исходя из полу-
ченных изображений, была проведена оценка его
толщины для исследованных образцов модель-
ных топливных ячеек.

РЭМ-изображения поперечного сечения гра-
ницы катод PCO/буферный слой GDC/электро-
лит YSZ тестовых ячеек (1) – без добавления и
(2) – с добавкой порообразователя в катодный
слой при его двукратном нанесении представле-
ны на рис. 5а, 5б. На всех приведенных изображе-
ниях следует отметить хорошую адгезию как бу-
ферного слоя GDC к поверхности твердоэлектро-
литной мембраны YSZ, так и катодного слоя PСO
к буферному GDC. Толщина буферного слоя
GDC во всех случаях составила около 8 мкм. Сле-
дует отметить, что толщина катодного слоя PCO
при введении порообразователя увеличилась в
2 раза от ~20 мкм для ячейки (1) до ~42 мкм для
ячейки (2). По-видимому, присутствие порообра-
зователя в составе катодной пасты при ее нанесе-
нии способствует формированию каркаса, кото-
рый сохраняется после термической обработки,
что обеспечивает формирование слоя большей
толщины. При этом в катодном слое ячейки (2)

можно отметить присутствие достаточно круп-
ных по размеру пор, размер которых соответству-
ет размеру частиц порообразователя (около 3–
5 мкм).

Повышение удельных мощностных характе-
ристик ТОТЭ также может быть достигнуто за
счет оптимизации толщины катодного слоя
[23, 28–33]. При увеличении толщины пористого
катода до некоторой оптимальной величины про-
исходит увеличение протяженности ТФГ и коли-

Рис. 4. Типичное РЭМ-изображение поперечного се-
чения границы Pt/анод Ni–YSZ/электролит YSZ мо-
дельных электролит-несущих топливных ячеек.

20 мкм

PtPtPt

YSZYSZYSZ

Ni-YSZNi-YSZNi-YSZ

Рис. 5. РЭМ-изображения поперечного сечения гра-
ницы катод PCO/буферный слой GDC/электролит
YSZ модельных электролит-несущих топливных ячеек:
a – (1), б – (2), в – (3), г – (4).
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Рис. 6. Типичное РЭМ-изображение поперечного сечения границы PCO/буферный слой GDC/электролит YSZ мо-
дельной электролит-несущей топливной ячейки (образец (3)) и карты распределения празеодима, церия и циркония
по поверхности поперечного сечения границы электрод/электролит.
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чества адсорбционных центров для кислорода, что
способствует повышению его электрохимической
производительности. В связи с этим была приго-
товлена еще одна тестовая ячейка (образец (3)), у
которой толщина катодного слоя была увеличена
в 2 раза за счет четырехкратного нанесения катод-
ной пасты. На рис. 5в представлено РЭМ-изобра-
жение поперечного сечения границы
РСО/GDC/YSZ для модельного образца (3). По-
лученный катодный слой характеризуется хоро-
шей адгезией к буферному слою GDC и однород-
ностью микроструктуры по всей толщине. Тол-
щина катодного слоя РСО составила ~48 мкм, а
буферного слоя GDC – ~8 мкм.

Традиционно используемым методом улучше-
ния характеристик катода является также приме-
нение композитных материалов, сочетающих в
себе свойства смешанных электронно-ионных
проводников. В этом случае существенно увели-
чивается электроактивная поверхность электро-
да, на которой осуществляется электрохимиче-
ская реакция восстановления кислорода. В каче-
стве композитного катода был использован
состав PCO–GDC, содержащий 40 мас. % GDC
(60/40), который, согласно ранее проведенным
исследованиям [23, 34, 35], продемонстрировал
наибольшую электрохимическую активность в
реакции восстановления кислорода среди компо-
зитных материалов в системе PCO–GDC. На
рис. 5г представлено РЭМ-изображение границы
композитный катод РСО–GDC (60/40)/буфер-
ный слой GDC/электролит YSZ для модельного
образца (4). Композитный катод в этом случае
представляет собой двухкомпонентную пористую
керамическую структуру, состоящую из мелких
частиц РСО (~1–3 мкм) и более крупных агломе-
рированных частиц GDC (~5–6 мкм). Наличие
агломератов частиц обеспечивает присутствие
крупной пористости в катодном слое. Толщина
композитного слоя РСО–GDC (60/40) сопоста-
вима с таковой для катода РСО при четырехкрат-
ном нанесении (образец (3)) и составляет
~46 мкм, что указывает на хорошую корреляцию

количества нанесений электродной пасты и тол-
щины формируемого слоя. Толщина буферного
слоя GDC, как и в образцах (1)–(3), составляла
около 8 мкм.

Для изучения влияния способа организации
микроструктуры катода на электрохимические
характеристики ТОТЭ были измерены вольт-ам-
перные характеристики тестовых ячеек (1)–(4)
электролит-несущей конструкции состава NiO–
YSZ/YSZ/GDC/катод при различных температу-
рах. На рис. 7 представлены вольт-амперные и
мощностные характеристики исследованных мо-
дельных образцов (1)–(4). Все образцы демон-
стрируют величину ЭДС разомкнутой цепи в рай-
оне 1.05–1.10 В, что свидетельствует о требуемой
газоплотности твердоэлектролитной мембраны и
хорошем разделении анодного и катодного газо-
вых пространств. Если рассмотреть зависимость
максимума удельной мощности (Pmax) от темпера-
туры, то для каждого образца наблюдается одина-
ковая тенденция – повышение Pmax с ростом тем-
пературы. Плавное уменьшение напряжения с
увеличением плотности тока на вольт-амперных
кривых и симметричный параболический вид за-
висимостей удельной мощности от плотности то-
ка свидетельствуют в пользу отсутствия диффузи-
онных затруднений по доставке реагентов на
межфазную границу и последующего отвода про-
дуктов электрохимических реакций.

В табл. 2 обобщены данные по величинам Pmax
в зависимости от температуры для исследован-
ных образцов ТОТЭ. Можно видеть, что исход-
ный реперный образец (1) с катодом на основе
РСО обладает относительно невысокой выход-
ной удельной мощностью, величина которой при
850°С не превышает 34 мВт/см2. Однако введение
порообразователя в катодный слой (образец (2))
способствует ее увеличению до 86 мВт/см2 при
850°С, при этом повышающий коэффициент с
понижением температуры от 850 до 750°С изме-
няется от ~3 до ~9. Как отмечалось ранее, при
введении порообразователя наблюдается увели-
чение толщины катодного слоя (рис. 5а, 5б),
вследствие чего повышается газовая доступность
реагентов в объем пористой структуры катода и,
по-видимому, увеличивается протяженность
электроактивной поверхности электрода, что
обеспечивает повышение удельных мощностных
характеристик топливной ячейки. Вместе с тем в
пользу того факта, что толщина катодного слоя
является в данном случае главным фактором,
способствующим повышению производительно-
сти ТОТЭ, говорят данные, полученные для об-
разца (3), где толщина катодного слоя PCO уве-
личивается практически в 2.5 раза по сравнению
с исходным образцом (1). Достигнутая при этом
удельная мощность составила 116 мВт/см2 при
850°С. Таким образом, наблюдаемый эффект

Таблица 2. Величины максимума удельной мощности
(Pmax) исследованных топливных ячеек Ni–
YSZ/YSZ/GDC/катод на основе PCO при различных
температурах

* Толщина электролитной мембраны составляла 450 ± 20 мкм.

Тип тестовой 
ячейки*

Pmax (±1), мВт/см2

750°C 800°C 850°C

(1) 5 12 34
(2) 44 65 86
(3) 47 77 116
(4) 63 95 130
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Рис. 7. Вольт-амперные (закрытые символы) и мощностные (открытые символы) характеристики тестовых ячеек
ТОТЭ состава Ni–YSZ/YSZ/GDC/катод при различных температурах, °С: а – 750, б – 800, в – 850 (номер на рисунке
соответствует типу тестовой ячейки, описание которого приведено в табл. 1).
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значимого повышения величин Pmax в случае об-
разцов (2) и (3) и достижение для них сопостави-
мых величин Pmax, особенно при понижении ра-
бочей температуры образца, свидетельствуют об
оптимальности толщины катодного слоя, находя-
щейся в диапазоне 40–50 мкм и позволяющей до-
стичь максимум электрохимической производи-
тельности ТОТЭ. Достаточно заметный эффект
дальнейшего повышения мощностных характе-
ристик (особенно при понижении рабочей тем-
пературы топливной ячейки) наблюдается при
переходе от однофазного катода PCO к компози-
ту РСО–GDC (60/40) (образец (4)), при этом
удельная мощность возрастает до ⁓130 мВт/см2

при 850°С, кроме того, динамика ее снижения с
уменьшением температуры замедляется. Такое
поведение обусловлено увеличением протяжен-
ности ТФГ и появлением дополнительных путей
для миграции ионов кислорода, вследствие чего
облегчается процесс переноса заряда через грани-
цу электрод/электролит. По сравнению с репер-
ным образцом (1), использование композитного
состава PCO–GDC (60/40 мас. %) в качестве ка-
тодного материала (образец (4)) позволило замет-
но увеличить удельную мощность топливной
ячейки с повышающим коэффициентом, величи-
на которого увеличилась от ~4 до ~13 при сниже-
нии температуры от 850 до 750°С. Следует отме-
тить, что во многих работах используются, как
правило, электроды с толщиной слоя около 20–
25 мкм [23, 34–36]. Однако оптимальная толщина
электрода, позволяющая достигнуть максимума
электрохимической производительности элек-
трода, зависит от многих факторов, начиная от
морфологии (среднего размера) частиц электрод-
ного материала, соотношения размеров частиц
электрон- и ионопроводящих фаз в составе ком-
позитного электрода и заканчивая условиями

термической обработки (температура и продол-
жительность отжига электродного слоя). Соглас-
но результатам теоретического моделирования,
оптимальная толщина композитного электрод-
ного слоя, при которой наблюдается его опти-
мальная производительность, может изменяться
от 25 мкм для радиусов ион- (rio) и электронпро-
водящих (rel) частиц rio = rel = 0.1 мкм до 60 мкм
при увеличении радиуса до rio = rel = 0.2 мкм [29].
Помимо этого, в ряде работ указывается, что в
случае композитных электродов минимизация
величины переноса заряда через границу элек-
трод/электролит и выход ее на стационарное значе-
ние согласно данным теоретического расчета реа-
лизуется при толщинах свыше 40 мкм [30, 31, 33],
что соотносится с полученными в нашей работе
результатами.

Для исследования влияния способа организа-
ции катода на основе РСО на общее электродное
поляризационное сопротивление образцы топ-
ливных ячеек (1)–(4) были исследованы методом
импедансной спектроскопии. На рис. 8 представ-
лены типичные импедансные спектры топлив-
ных ячеек, измеренные в режиме ЭДС разомкну-
той цепи при температуре 800°С. Для удобства
сравнения электродного отклика спектры были
отнормированы на величину высокочастотной
отсечки, определяемой при аппроксимации им-
педансного спектра на действительную ось со-
противлений в высокочастотном пределе и соот-
ветствующей величине омического сопротивле-
ния (RОм) образца. Спектры электродного
импеданса представляют собой совокупность двух
дуг окружности. Для их описания была использова-
на эквивалентная электрическая схема (ЭЭС), со-
стоящая из двух последовательных цепочек из па-
раллельно соединенных резистора и элемента по-
стоянного сдвига фаз (RHF–CPEHF, RLF–CPELF),

Рис. 8. Импедансные спектры тестовых ячеек ТОТЭ состава Ni–YSZ/YSZ/GDC/катод, измеренные в режиме ЭДС
разомкнутой цепи при 800°С: номер на рисунке соответствует типу тестовой ячейки, описание которого приведено в
табл. 1 (вставка: изображение эквивалентной электрической схемы, использованной для аппроксимации импеданс-
ных спектров).
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описывающих составляющие импедансного откли-
ка в области высоких и низких частот соответ-
ственно (рис. 7, вставка). Величина общего поля-
ризационного сопротивления (Rη) рассчитыва-
лась как сумма величин сопротивлений RHF и RLF,
соответствующих высокочастотной и низкоча-
стотной дугам окружности соответственно.

В табл. 3 представлены величины омического
и поляризационного сопротивлений тестовых
ячеек (1)–(4), рассчитанные из импедансных из-
мерений, проведенных в режиме ЭДС разомкну-
той цепи при 800°С. Из приведенных данных вид-
но, что омическое сопротивление образца, опре-
деляемое преимущественно сопротивлением
материала твердого электролита, вносит основ-
ной вклад в мощностные потери топливной ячей-
ки. Полученные величины омических потерь об-
разцов сопоставимы между собой, присутствую-
щий при этом некоторый разброс величин RОм
связан с незначительным отличием толщин твер-
доэлектролитных мембран, использованных для
приготовления электролит-несущих топливных
ячеек. Если же проанализировать изменение ве-
личины Rη в зависимости от состава катода, вид-
но, что при переходе от образца (1) к образцу (4)
наблюдается примерно трехкратное снижение
уровня поляризационных потерь, коррелирую-
щее с динамикой повышения удельной мощно-
сти (табл. 2). Вместе с тем происходит увеличение
отношения омического сопротивления к поляри-
зационному, которое при переходе от образца (1)
к образцу (4) изменяется от 2 : 1 до 4 : 1. Тем не ме-
нее, несмотря на позитивную динамику сниже-
ния поляризационных потерь, омическое сопро-
тивление является определяющим с точки зрения
доминирующего вклада в мощностные потери
топливной ячейки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование влияния способа формирова-

ния катодного материала на основе PCO на элек-
трохимические характеристики планарного элек-
тролит-несущего ТОТЭ показало, что увеличение
толщины катодного слоя PCO и введение поро-
образователя способствуют повышению удель-
ной мощности тестовой ячейки ТОТЭ по сравне-
нию с образцом с исходной немодифицирован-

ной структурой катода, удельная мощность
которого составляла 34 мВт/см2 при 850°С. Со-
гласно результатам по измерению мощностных
характеристик топливных ячеек с однофазными
катодами на основе PCO установлено, что опти-
мальной толщиной катодного слоя, позволяю-
щей достичь максимума электрохимической про-
изводительности, является диапазон 40–50 мкм.
Достигнутая при этом удельная мощность соста-
вила 116 мВт/см2 при 850°С. Вместе с тем переход
от однофазного катода PCO к композитному со-
ставу PCO–GDC (60/40 мас. %) обеспечивает
увеличение удельной мощности до 130 мВт/см2

при 850°С, при этом динамика ее снижения с
уменьшением температуры замедляется по срав-
нению с однофазным катодом. Анализ измене-
ния величин общего электродного поляризаци-
онного сопротивления модельного ТОТЭ, опре-
деленных методом импедансной спектроскопии
в режиме ЭДС разомкнутой цепи, в зависимости
от способа формирования катода показал, что
при переходе от исходного образца к образцам с
увеличенной толщиной катодного слоя и компо-
зитному составу катода наблюдается двукратное
(в первом случае) и трехкратное (во втором слу-
чае) снижение уровня поляризационных потерь,
коррелирующее с динамикой повышения удель-
ной мощности. Вместе с тем для образцов с моди-
фицированным катодом РСО наблюдается также
положительная динамика увеличения отношения
омического сопротивления к поляризационному.
Таким образом, предложенные методы модифи-
кации исходной микроструктуры катода на осно-
ве РСО демонстрируют положительную динами-
ку повышения как электрохимической активно-
сти границы катод/электролит, так и удельных
мощностных характеристик топливного элемен-
та в целом.
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Таблица 3. Расчетные величины омического (RОм) и поляризационного (Rη) сопротивлений тестовых ячеек (1)–
(4) состава Ni–YSZ/YSZ/GDC/катод при 800°С

Тип ячейки Состав катода RОм, Ом см2 Rη, Ом см2

(1) 2 × PCO 2.75 ± 0.03 1.35 ± 0.05
(2) 2 × PCO (+10 мас. % рисового крахмала) 2.45 ± 0.02 0.69 ± 0.03
(3) 4 × PCO 1.70 ± 0.01 0.55 ± 0.02
(4) 4 × PCO/GDC (60/40 мас. %) 1.69 ± 0.01 0.41 ± 0.02
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В работе представлен анализ структурно-химических и электрохимических свойств катодных мате-
риалов на основе диоксида марганца со структурой бирнессита в макетах цинк-ионных аккумуля-
торов в зависимости от условий гидротермального синтеза. За счет больших межслоевых расстоя-
ний полученные оксиды марганца способны к обратимой интеркаляции ионов цинка в свою кри-
сталлическую структуру. Рассмотрены два подхода к гидротермальному синтезу диоксида марганца:
реакция между сульфатом марганца и перманганатом калия при 160°С (MnO2-I) и гидротермальная
обработка раствора перманганата калия при 220°С (MnO2-II). Структурный анализ показал, что оба
метода синтеза дают в качестве основного продукта диоксид марганца со структурой бирнессита.
Вместе с тем электрохимические свойства полученных материалов в макетах водных цинк-ионных
аккумуляторов оказались различны. Материал MnO2-II демонстрирует более высокую начальную
емкость (180 мА ч г−1 при токе 0.3 А г−1), но в то же время его циклическая стабильность ниже на 40%
по сравнению с материалом MnO2-I. Это может быть связано с более развитой площадью поверхно-
сти активного материала и меньшей степенью кристалличности.

Ключевые слова: диоксид марганца, гидротермальный синтез, цинк-ионный аккумулятор, электро-
химические характеристики
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ВВЕДЕНИЕ
Создание новых видов практичных и экологи-

чески безопасных источников энергии является
одной из наиболее актуальных задач в последние
годы. На данный момент наиболее широко пред-
ставлены литий-ионные аккумуляторы, однако у
них есть ряд недостатков. В частности, выделяют:
а) токсичность катодных материалов на основе
оксида кобальта и смешанных оксидов на его ос-
нове; б) взрывоопасность вследствие использова-
ния горючих растворителей на основе органиче-
ских карбонатов; в) небольшое количество лития
в земных ресурсах и, как следствие, дороговизна
лития. В качестве альтернативных источников
тока рассматриваются натрий-ионные аккумуля-
торы [1], а также мультивалентные металл-ион-
ные системы [2, 3]. Среди последних водные
цинк-ионные аккумуляторы (ЦИА) представля-
ют интерес ввиду нетоксичности цинка, его де-
шевизны, возможности использовать водные
растворы электролитов, а также низкого окисли-
тельно-восстановительного потенциала перехода
Zn/Zn2+ (−0.76 В отн. H2/H+) [4].

В качестве катодных материалов для ЦИА рас-
сматривается широкий круг неорганических со-
единений: оксиды ванадия и марганца, аналоги
берлинской лазури, дихалькогениды переходных
металлов [5]. Среди них оксиды марганца, в част-
ности диоксид марганца MnO2 отличается наибо-
лее высокой плотностью энергии, связанной с
потенциалом перехода 1.3–1.5 В отн. Zn/Zn2+, де-
шевизной и экологичностью [6–10]. Диоксид
марганца способен образовывать различные
структурные типы и полиморфные модифика-
ции: туннельные (α-, β-, γ-MnO2), шпинельные
(ε-, R-MnO2, MeMn2O4), слоистые (δ-MnO2) [11].
Одной из наиболее привлекательных для исполь-
зования в ЦИА является слоистая модификация
MnO2 со структурой бирнессита (или δ-MnO2)
ввиду большого межслоевого расстояния (≈7 Å),
что облегчает транспорт ионов цинка в кристал-
лическую решетку оксида, что приводит к улуч-
шению электрохимических свойств катодных ма-
териалов [12–14].

В зависимости от условий синтеза можно по-
лучить различные полиморфные модификации
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диоксида марганца. Наиболее часто применяется
гидротермальный синтез, в котором варьируются
условия проведения реакций [15–17]. Однако при
изменении кислотности среды или температуры
можно получить не только δ-MnO2, но и туннель-
ную модификацию β-MnO2 [18]. Кроме того, в за-
висимости от условий синтеза также меняется
морфология и, как следствие, электрохимиче-
ские свойства катодных материалов.

Целью данной работы было синтезировать ди-
оксид марганца слоистой структуры (δ-MnO2)
различными способами и изучить влияние соста-
ва реакционной смеси и условий проведения
синтеза как на морфологические параметры, так
и на электрохимические свойства катодных мате-
риалов в макете цинк-ионного аккумулятора. В
зависимости от состава раствора и температуры
гидротермального синтеза наблюдается различ-
ная степень кристалличности получаемых окси-
дов, которая в свою очередь оказывает влияние на
электрохимические свойства катодных материа-
лов, в частности на стабильность в ходе длитель-
ного циклирования. Отдельный интерес пред-
ставляло изучение электрохимических свойств
материала, полученного гидротермальной обра-
боткой раствора KMnO4, поскольку ранее он не
исследовался в качестве материала катода для
цинк-ионных аккумуляторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Порошки δ-MnO2 были получены гидротер-
мальным методом с использованием ранее при-
веденных в литературе методик синтеза [12, 18].
Для синтеза использовались перманганат калия
KMnO4 (“х. ч.”) и сульфат марганца MnSO4
(“ч. д. а.”, ЛенРеактив, РФ).

Синтез с участием KMnO4 и MnSO4 (I метод)

Для синтеза был приготовлен 0.036 М раствор
KMnO4 путем растворения 0.2878 г перманганата
калия в 50 мл деионизованной воды. К получен-
ному раствору было добавлено 0.0458 г сульфата
марганца MnSO4, так что молярное соотношение
компонентов составило 6 : 1 в соответствии с [12].
Полученный раствор перемешивался на магнит-
ной мешалке 30 мин, после чего содержимое бы-
ло перенесено в стальной автоклав. Синтез про-
водился при 160°C в течение 12 ч. Полученный
черный порошок был промыт деионизованной
водой с использованием центрифуги (скорость
вращения 4500 об. мин−1, время 5 мин), после че-
го высушен под вакуумом при 55°C в течение 18 ч.
Выход реакции составил 60%. Материал далее
обозначен как MnO2-I.

Гидротермальная обработка KMnO4 (II метод)
Был приготовлен 0.025 М раствор пермангана-

та калия путем растворения 0.200 г соли в 50 мл
воды при перемешивании в течение 30 мин, после
чего был помещен в стальной автоклав. Синтез
проводился при температуре 220°C в течение 24 ч
[18]. Полученный черный порошок был промыт
деионизованной водой с использованием цен-
трифуги (скорость вращения 4500 об. мин−1, вре-
мя 5 мин), после чего высушен под вакуумом при
60°C в течение 20 ч. Выход реакции составил
≈98%. Материал далее обозначен как MnO2-II.

Характеризация полученных материалов
Анализ фазового состава синтезированных ок-

сидов осуществлялся методом рентгеновской ди-
фракции в диапазоне 10°–70° с использованием
излучения CuKα (λ = 0.15418 нм) на дифрактомет-
ре Bruker-AXS D8 DISCOVER (Германия) при
шаге сканирования 0.02°. Морфология получен-
ных частиц исследовалась методом сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) на электрон-
ном микроскопе SUPRA 40VP Carl Zeiss (Герма-
ния). Элементный анализ поверхности получен-
ных материалов проводился методом энергодис-
персионного рентгеновского анализа (EDX).
Термический анализ проводили методом термо-
гравиметрии с использованием термомикровесов
Netzsch TG 209 F1 Librа (Германия).

Приготовление и тестирование 
катодных материалов

Синтезированные материалы были смешаны в
агатовой ступке с аморфным углеродом (сажей)
(Timcal Inc, Бельгия) и связующим компонентом
поливинилиденфторидом, растворенным в N-ме-
тил-2-пироллидоне от Aldrich, США, в соотноше-
нии 70 : 20 : 10. Полученная смесь перемешивалась
в ступке в течение 20 мин. Затем полученную сус-
пензию наносили на титановую фольгу (l = 20 мкм)
при помощи аппликатора (толщина нанесения
150 мкм). Материалы были высушены под вакуу-
мом при 50°C в течение суток, далее подвергались
прокатке для более полного прижима материала к
токоподложке. Загрузка материала на электрод
составила ≈1–1.5 мг см−2.

Для электрохимических тестов были собраны
макеты цинк-ионных аккумуляторов в ячейках
типоразмера CR2032, в качестве анода использо-
вался металлический цинк, электролит – водный
раствор 2 M ZnSO4/0.1 M MnSO4 (ЛенРеактив,
РФ), в качестве сепаратора использовалось стек-
ловолокно Whatman GF/A. Тестирование мето-
дом гальваностатического заряд/разряда прово-
дилось на автоматической гальваностатической
рабочей станции CT-4008 (Neware Co., Китай) в
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диапазоне напряжений 1.0–1.8 В относительно
Zn/Zn2+ при токах 0.1–5.0 А г−1. Исследования ме-
тодами циклической вольтамперометрии (ЦВА) и
спектроскопии электрохимического импеданса
осуществлялись на потенциостате/гальваностате
Biologic BCS-805 (Biologic, Франция). Измере-
ния ЦВА проводились при скорости развертки
0.1 мВ с−1 в диапазоне значений E = 1.0–1.8 В.
Спектры электрохимического импеданса запи-
сывались в диапазоне частот 10 кГц–0.1 Гц с ам-
плитудой 5 мВ в ходе разряда при величинах E =
= 1.48, 1.38 и 1.30 В. Все электрохимические изме-
рения проводились при комнатной температуре,
которая составляла 22 ± 2°C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Первичная характеризация полученных мате-
риалов методом рентгеновской дифракции пока-
зала, что вне зависимости от состава раствора и
температуры синтеза был получен диоксид мар-
ганца, допированный калием, со структурой бир-
нессита (рис. 1). Полученные результаты корре-
лируют с представленными в литературе данны-
ми рентгеновской дифракции [12, 18, 19]
(дифракционная карточка 00-080-1098), что под-
тверждает воспроизводимость обеих методик. На
дифрактограммах видны два интенсивных пика
при 12.3° и 24.7°, которые соответствуют плоско-
стям (003) и (006), а также ряд спаренных пиков,
характерных для слоистых кристаллических
структур. Наличие ионов калия в структуре связа-
но с избытком KMnO4 в реакционных системах,

кроме того, они удерживают слои диоксида мар-
ганца на фиксированных расстояниях. Элемент-
ный состав полученного продукта близок к уста-
новленному ранее для диоксида марганца с ана-
логичной структурой [19] и может быть записан
как K0.27MnO2·0.54H2O в соответствии с карточ-
кой (PDF-2 #01-086-0666).

Кроме того, по сопоставлению интенсивности
пиков можно сделать выводы о различии в степе-
ни кристалличности порошков: видно, что для
образца MnO2-I пики меньше по интенсивности,
чем для образца MnO2-II, а также несколько ши-
ре. Это косвенное свидетельство того, что мате-
риал, полученный по методике II, обладает боль-
шей степенью кристалличности.

Морфология полученных порошков исследова-
лась методом сканирующей электронной микро-
скопии (рис. 2). Как видно, для образца MnO2-I
наблюдается тенденция к образованию агломера-
тов больших размеров (≈90 мкм), на которых сла-
бо различимы отдельные кристаллы (рис. 2а), при
увеличении масштаба также отсутствуют четко
выраженные кристаллические фрагменты что под-
тверждает более аморфную структуру (рис. 2б). На-
против, для образца MnO2-II отчетливо видно,
что агломераты состоят из отдельных, более мелких
частиц размером от 1.5 до 6 мкм, которые различи-
мы и при дальнейшем увеличении (рис. 2г, 2д). Тем
не менее, оба этих материала состоят из случайно
ориентированных слоистых структур, напомина-
ющих “наноцветки” или нанолисты (рис. 2в, 2е).
Подобная морфология подтверждает слоистую
структуру диоксида марганца. Таким образом,

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы диоксида марганца MnO2, синтезированного различными способами.
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Рис. 2. СЭМ-изображения порошков диоксида марганца, синтезированных первым (а–в) и вторым (г–е) способом
при разных разрешениях.

10 мкм 10 мкм

1 мкм 1 мкм

100 нм 100 нм

(a)

(б)

(в)

(г)

(д)

(е)

исходные реагенты и условия (в частности темпе-
ратура) синтеза оказывает влияние на микромор-
фологию получаемых материалов.

Термический анализ синтезированных окси-
дов приведен на рис. 3. Видно, что при температу-
рах до 150°C образцы теряют около 7% по массе
на воздухе и 8% массы в атмосфере аргона за счет
испарения адсорбированной и кристаллизацион-
ной воды. Как видно из дифференциальных про-
филей потери массы (DTG), пики испарения раз-
ных типов воды практически неразличимы, что
свидетельствует как о близости температур испа-
рения воды, так и о малом содержании кристал-
лизационной воды в материале, что согласуется с
данными рентгеновской дифракции. При T >
> 350°C в атмосфере аргона наблюдается даль-
нейшее снижение массы, которое может быть

связано с разрушением материала (частичным
восстановлением Mn4+) [20].

Электрохимические свойства электродных
материалов изучались в водном растворе 2 M
ZnSO4/0.1 M MnSO4 в макете цинк-ионного ак-
кумулятора. Добавление катионов Mn2+ в состав
электролита было обусловлено необходимостью
подавить частичное растворение MnO2-катода,
наблюдаемое в ходе циклирования [21, 22]. На
рис. 4 приведены циклические вольтамперограм-
мы для обоих типов катодных материалов. На
ЦВА-кривых наблюдается две пары пиков при
Е1 = 1.57/1.25 В и Е2 = 1.61/1.37 В. Согласно лите-
ратурным данным, первая пара пиков отвечает
обратимой интеркаляции катионов цинка в
структуру δ-MnO2, в ходе разряда процесс инжек-
ции сопряжен с образованием основной соли
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цинка Zn4(OH)6SO4 (ZHS); вторая пара пиков от-
вечает процессам интеркаляции и деинтеркаля-
ции протонов H+, присутствующих в водном рас-
творе [16, 26].

Сопоставление вольтамперограмм показыва-
ет, что для обоих катодных материалов при низ-
кой скорости развертки значения удельного тока,
а значит, значения удельной емкости близки. Од-
нако в ходе дальнейшего циклирования материа-
лов прослеживаются следующие тенденции
(рис. 5). Для образца MnO2-I наблюдается быст-
рый рост анодного и катодного токов пиков от
1-го цикла к 5-му и продолжается менее интен-
сивное увеличение вплоть до 20-го цикла, после
чего величина тока стабилизируется (рис. 5а).
Рост токов объясняется как более полной “прора-

боткой” электродного материала, так и сопут-
ствующим процессом осаждения фазы MnOx из
раствора электролита [21]. Образец MnO2-II, син-
тезированный из чистого KMnO4, демонстрирует
рост анодного тока после первого катодного цик-
ла, при этом величина тока на катодной кривой
меняется несущественно. После пятого цикла
происходит незначительное падение тока и его
последующая стабилизация (рис. 5б). Причиной
такого поведения может быть разница в кристал-
личности исходных материалов: с более аморф-
ным материалом процессы интеркаляции и со-
путствующий процесс осаждения MnOx на по-
верхность катода протекает легче, чем для
высококристаллического оксида. Подобный эф-
фект широко известен для катодных материалов
на основе оксидов ванадия [23, 24], а также был
показан для катодов на основе MnO2 [19, 25]. Для
обоих материалов на ЦВА-кривых наблюдается
смещение анодных пиков в более положительную
область, катодных в сторону уменьшения напря-
жения. Также четко разделенные анодные пики с
ростом количества циклов становятся менее вы-
ражены, и на кривых наблюдается один широкий
анодный пик.

Функциональные свойства катодных материа-
лов, а именно разрядная удельная емкость и ее за-
висимость от плотности тока и числа циклов, бы-
ли изучены методом гальваностатического за-
ряд/разряда (рис. 6). На рис. 6а приведены
зависимости емкости от тока разряда для двух типов
материалов. Видно, что начальная емкость практи-
чески вдвое выше для MnO2-II – 222 мА ч г−1, в то
время как для материала MnO2-I емкость первого
цикла составляет 103 мА ч г−1. Тем не менее, в слу-
чае катода, полученного по методике I, при низ-
ких токах наблюдается рост удельной емкости
при постоянстве плотности тока, что вызвано до-
полнительным осаждением MnOx из раствора

Рис. 3. Термогравиметрические кривые и DTG-зависимости для образцов диоксида марганца, полученные первым (а)
и вторым (б) методом.
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы (пятый
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ченных различными способами, при скорости раз-
вертки  = 0.1 мВ с−1.
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы катодных материалов на основе MnO2, полученных по методу I (а) и II (б) в
зависимости от номера цикла при скорости развертки  = 0.1 мВ с−1.
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электролита. В диапазоне плотностей тока 0.5–
5.0 А г−1 удельные емкости материалов имеют со-
поставимые значения.

Особый интерес представляло изучение элек-
трохимического отклика MnO2-II катода как но-
вого материала для ЦИА. Заряд/разрядные кри-
вые при различных плотностях тока приведены
на рис. 6б. При низких токах на разрядной кривой
наблюдаются два четко выраженных плато при
Е = 1.4 и 1.28 В, отвечающие процессам интерка-
ляции ионов H+ и Zn2+ соответственно [16, 26].
На зарядной кривой наблюдается два плато при
величине Е ≈ 1.55 В, которые соответствуют про-
цессам экстракции ионов цинка и протонов в
раствор. Величины напряжений наблюдаемых
плато хорошо коррелируют с пиками на ЦВА.
При повышении тока от 1 до 5 А г−1 плато стано-
вятся менее выраженными вследствие высокой
скорости процесса и низкой степени “проработ-
ки” активного материала.

Циклическая стабильность при токе 0.3 А г−1

показана на рис. 6в. Для более аморфного мате-
риала начальная емкость составила 113.6 мА ч г−1,
а для кристаллического оксида наблюдалась стар-
товая емкость 183.3 мА ч г−1. Тем не менее, в ходе
длительного циклирования для MnO2-I наблю-
дался сперва рост емкости до 134.7 мА ч г−1 в тече-
ние 30 циклов, после чего падение составило 10%
от максимального значения. Для MnO2-II, не-
смотря на присутствие добавки MnSO4 в раство-
ре, процесс осаждения MnOx не привел к значи-

тельному положительному эффекту: наблюда-
лось сперва резкое (в течение 25 циклов), а затем
более плавное снижение емкости, которая стаби-
лизировалась после 60 циклов, в результате чего
сохранилось только 52% от первоначальной ем-
кости. Кулоновская эффективность для обоих
материалов близка к 100%.

Разница между материалами также отчетливо
видна на заряд/разрядных кривых. Для аморфно-
го оксида марганца наблюдаются два слабо разде-
ленных плато на зарядной кривой при Е = 1.56 и
1.60 В, которым отвечают плато на разрядной
кривой при Е = 1.37 и 1.22 В. Излом на разрядной
кривой при Е = 1.24 В вызван изменением pH рас-
твора ввиду инжекции протонов на первом раз-
рядном плато и началом интеркаляции ионов
Zn2+ [14, 27], а также параллельным процессом
образования на поверхности электрода электро-
химически инертного слоя сульфата гидроксо-
цинка ZHS [28]. Для кристаллического MnO2 за-
рядные и разрядные плато выражены слабее, по-
ляризация электрода выше по сравнению с более
аморфным материалом. Это может быть связано с
возрастающим сопротивлением переносу заряда
в катодном материале MnO2-II и одновременном
понижении скорости диффузии ионов в кристал-
лическую решетку.

Для оценки кинетических, в частности диффу-
зионных, ограничений была использована спек-
троскопия электрохимического импеданса. На
рис. 7 представлены спектры для двух материа-
лов, полученные в процессе разряда при близких

Рис. 7. Спектры импеданса для ячеек MnO2//Zn на основе MnO2-I (а) и MnO2-II (б), полученные при различных на-
пряжениях в ходе разряда после 20 циклов при токе 0.3 А г−1. На врезке указана эквивалентная схема, точками на гра-
фике обозначены экспериментальные данные, линиями – расчетные импедансные спектры, соответствующие экви-
валентной схеме.
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к потенциалам редокс-переходов значениях на-
пряжения ячейки: 1.48, 1.38 и 1.30 В. Видно, что
для материала MnO2-I форма спектра слабо зави-
сит от напряжения: наблюдаются две полуокруж-
ности в области средних и низких частот, а также
присутствует линейный участок, который имеет
наклон в 45°, отвечающий диффузионным огра-
ничениям. Форма спектров импеданса может
быть удовлетворительно описана приводимой в
литературе эквивалентной схемой [14, 29, 30]. В
данной схеме межфазное сопротивление R1 отве-
чает границе раздела на границе цинковый
анод/электролит, сопротивление R2 формируется
на границе раздела фаз катод/электролит или же
определяется совокупностью цинкового анода и
катодного материала, диффузионное сопротив-
ление Zd отвечает интеркаляции ионов в структу-
ру MnO2 катода [14].

Спектры импеданса для материала MnO2-II
могут быть описаны той же эквивалентной схе-
мой, однако следует отметить менее четкие пере-
ходы от полуокружности к линейному участку.
Также происходит заметное увеличение диаметра

полуокружности при переходе от Е = 1.38 В к Е =
= 1.30 В.

При анализе спектров по методу эквивалент-
ных схем, результаты которого приведены в
табл. 1, было получено, что независимо от напря-
жения ячейки сопротивление R1 близко к 20 Ом,
за исключением спектра при величине Е = 1.30 В
для MnO2-I. Подобное наблюдение позволяет
предположить, что данное сопротивление отве-
чает одной и той же границе раздела фаз, которой
является цинковый анод. Резкий скачок для
MnO2-I при Е = 1.30 В может быть объяснен об-
щей пассивацией ячейки при осаждении двойной
соли сульфата гидроксоцинка. Для межфазного
сопротивления R2 наблюдаются иные тенденции:
его значение при E = 1.48 В несколько меньше для
материала MnO2-I и увеличивается с ростом по-
тенциала. Для MnO2-II наблюдается резкое уве-
личение R2 при Е = 1.30 В, что может быть связано
с формированием непроводящей фазы на поверх-
ности электрода. При отнесении спектров к массе
активного компонента видно, что тенденции к
изменению сопротивления сохраняются (рис. 8).

Таблица 1. Рассчитанные параметры спектров импеданса Zn//MnO2 ячеек по эквивалентной схеме (рис. 7) в за-
висимости от приложенного напряжения

Образец Е, В Rs, Ом R1, Ом Q1, Ф сn − 1 n R2, Ом Q2, Ф сn − 1 n Zd, Ом с−1/2

MnO2-I
1.48 3.40 16.87 8.73 × 10–5 0.90 40.22 3.35 × 10–3 0.40 22.41
1.38 5.09 17.98 1.76 × 10–4 0.89 50.74 9.53 × 10–3 0.68 49.93
1.30 5.75 70.90 2.27 × 10–4 0.88 62.22 3.31 × 10–3 0.64 26.43

MnO2-II
1.48 2.22 21.80 2.07 × 10–4 0.74 45.57 1.03 × 10–3 0.68 29.13
1.38 3.86 16.64 3.69 × 10–5 0.89 41.16 2.90 × 10–3 0.62 57.61
1.30 2.90 21.89 8.41 × 10–5 0.79 226.7 1.33 × 10–3 0.77 100.2

Рис. 8. Спектры импеданса для ячеек MnO2//Zn, нормированные на массу электроактивного компонента, получен-
ные при E = 1.48 (а) и 1.38 В (б).
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Дополнительно были проанализированы
участки кривых в области более низких частот с
целью оценки диффузионного сопротивления
Варбурга, которые возможны при интеркаляции
катионов H+ и Zn2+ в кристаллическую решетку
катодного материала. Анализ был проведен не
только по эквивалентной схеме (см. табл. 1), но и
на основе зависимостей ZRe, −ZIm–ω−1/2 (рис. 9).
При величине напряжения Е = 1.48 В видно, что
полученные различными способами величины
диффузионного импеданса и констант Варбурга
коррелируют между собой. Для материала
MnO2-I величины Zd ниже, чем в случае MnO2-II,
что говорит об облегченном транспорте ионов в
структуру более аморфного материала, что также
ранее наблюдалось сообщалось в [25].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе исследования было выявлено, что усло-
вия гидротермального синтеза MnO2, в частности
состав реагентов и температура, оказывают влия-
ние на кристалличность образца и на его микро-
морфологию при сохранении наноструктуры. В
случае гидротермальной обработки раствора пер-
манганата калия получается материал с большей
степенью кристалличности, в то время как продукт
взаимодействия перманганата и сульфата марганца
обладает более выраженной аморфностью.

Различия в кристалличности оказывают влия-
ние на функциональные свойства макетов цинк-
ионных аккумуляторов, в частности на стабиль-
ность емкости в ходе длительного циклирования.
Различными электрохимическими методами бы-
ло показано, что в случае оксида с большей степе-
нью кристаллизации начальная удельная емкость
выше, чем для более аморфного материала, одна-
ко вследствие интеркаляции сольватированного

катиона цинка материал претерпевает необрати-
мые изменения и быстро деградирует, демон-
стрируя только 52% от начальной емкости после
100 циклов заряд/разряда при токе 0.3 А г−1. В
аналогичных условиях циклирования более
аморфный материал сохраняет 90% от макси-
мального значения емкости. Причиной может
быть меньшая скорость диффузии ионов в кри-
сталлическую решетку материала с большей сте-
пенью кристалличности, что следует из анализа
спектров импеданса.
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Рис. 9. Зависимости ZRe, −ZIm–ω−1/2 для ячеек MnO2//Zn, полученные при Е = 1.48 В.

75

60

45

30

15

90

22.68

ZRe
–ZIm

1.40.4 0.6 0.8 1.0 1.20.20
�–1.2, рад–1/2

MnO2-I
E = 1.48 B

–
Z I

m
, Z

R
e,

 �

100

80

60

40

20

120

29.76

1.40.4 0.6 0.8 1.0 1.20.20
�–1.2, рад–1/2

MnO2-II
E = 1.48 B

–
Z I

m
, Z

R
e,

 �



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 12  2023

ВЛИЯНИЕ СПОСОБА СИНТЕЗА СЛОИСТОГО ДИОКСИДА МАРГАНЦА 865

трохимическое исследование, а также участвовали в обра-
ботке данных. Авторы М.А. Каменский, С.Н. Елисеева и
В.В. Кондратьев участвовали в написании текста статьи.
Все авторы участвовали в обсуждении результатов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Hwang, J.Y., Myung, S.T., and Sun, Y.K., Sodium-ion

batteries: Present and future, Chem. Soc. Rev., 2017,
vol. 46, p. 3529.

2. Xie, J. and Zhang, Q., Recent progress in multivalent
metal (Mg, Zn, Ca, and Al) and metal-ion rechargeable
batteries with organic materials as promising elec-
trodes, Small, 2019, vol. 15, p. 1805061.

3. Liang, Y., Dong, H., Aurbach, D., and Yao, Y., Current
status and future directions of multivalent metal-ion
batteries, Nat. Energy, 2020, vol. 5, p. 646.

4. Borchers, N., Clark, S., Horstmann, B., Jayasayee, K.,
Juel, M., and Stevens, P., Innovative zinc-based batter-
ies, J. Power Sources, 2021, vol. 484, p. 229309.

5. Zhou, T., Zhu, L., Xie, L., Han, Q., Yang, X., Chen, L.,
Wang, G., and Cao, X., Cathode materials for aqueous
zinc-ion batteries: A mini review, J. Colloid Interface
Sci., 2022, vol. 605, p. 828.

6. Selvakumaran, D., Pan, A., Liang, S., and Cao, G.,
A review on recent developments and challenges of
cathode materials for rechargeable aqueous Zn-ion
batteries, J. Mater. Chem. A, 2019, vol. 7, p. 18209.

7. Chen, L., An, Q., and Mai, L., Recent advances and
prospects of cathode materials for rechargeable aque-
ous zinc-ion batteries, Adv. Mater. Interfaces, 2019,
vol. 6, p. 1900387.

8. Mathew, V., Sambandam, B., Kim, S., Kim, S., Park, S.,
Lee, S., Alfaruqi, M.H., Soundharrajan, V., Islam, S.,
Putro, D.Y., Hwang, J.-Y., Sun, Y.-K., and Kim, J.,
Manganese and vanadium oxide cathodes for aqueous
rechargeable zinc-ion batteries: a focused view on per-
formance, mechanism, and developments, ACS Energy
Lett., 2020, vol. 5, p. 2376.

9. Guo, X., Yang, S., Wang, D., Chen, A., Wang, Y.,
Li, P., Liang, G., and Zhi, C., The energy storage
mechanisms of MnO2 in batteries, Curr. Opin. Electro-
chem., 2021, vol. 30, p. 100769.

10. Zhang, Z., Li, W., Shen, Y., Wang, R., Li, H., Zhou, M.,
Wang, W., Wang, K., and Jiang, K., Issues and oppor-
tunities of manganese-based materials for enhanced
Zn-ion storage performances, J. Energy Storage, 2022,
vol. 45, p. 103729.

11. Post, J.E., Manganese oxide minerals: Crystal struc-
tures and economic and environmental significance,
Proc. Natl. Acad. Sci., 1999, vol. 96, p. 3447.

12. Jin, Y., Zou, L., Liu, L., Engelhard, M.H., Patel, R.L.,
Nie, Z., Han, K.S., Shao, Y., Wang, C., Zhu, J.,
Pan, H., and Liu, J., Joint charge storage for high-rate
aqueous zinc–manganese dioxide batteries, Adv. Mater.,
2019, vol. 31, p. 1900567.

13. Alfaruqi, M.H., Islam, S., Putro, D.Y., Mathew, V.,
Kim, S., Jo, J., Kim, S., Sun, Y-K., Kim, K., and
Kim, J., Structural transformation and electrochemical

study of layered MnO2 in rechargeable aqueous zinc-
ion battery, Electrochim. Acta, 2018, vol. 276, p. 1.

14. Li, G., Huang, Z., Chen, J., Yao, F., Liu, J., Li, O.L.,
Sun, S., and Shi, Z., Rechargeable Zn-ion batteries
with high power and energy densities: A two-electron
reaction pathway in birnessite MnO2 cathode materials,
J. Mater. Chem. A, 2020, vol. 8, p. 1975.

15. Wang, F., Lai, Y., Zhang, Y., Ou, P., Wu, P., Zhu, H.,
Chen, Z., and Li, S., Preparation of novel hollow δ-
MnO2 composite sphere for supercapacitors and degra-
dation of bisphenol A, Mater. Res. Bull., 2019, vol. 115,
p. 257.

16. Wang, H., Liang, M., Gao, J., Ma, C., He, Z., Zhao, Y.,
and Miao, Z., Robust structural stability of f lower-like
δ-MnO2 as cathode for aqueous zinc ion battery, Col-
loids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp., 2022, vol. 643,
p. 128804.

17. Peng, H., Fan, H., Yang, C., Tian, Y., Wang, C., and
Sui, J., Ultrathin δ-MnO2 nanoflakes with Na+ inter-
calation as a high-capacity cathode for aqueous zinc-
ion batteries, RSC Adv., 2020, vol. 10, p. 17702.

18. Егорова, А.А., Бушкова, Т.М., Колесник, И.В.,
Япрынцев, А.Д., Котцов, С.Ю., Баранчиков, А.Е.
Селективный синтез полиморфных модификаций
диоксида марганца гидротермальной обработкой
водных растворов KMnO4. Журн. неорган. химии.
2021. Т. 66. С. 141. [Egorova, A.A., Bushkova, T.M.,
Kolesnik, I.V., Yapryntsev, A.D., Kottsov, S.Y., and
Baranchikov, A.E., Selective synthesis of manganese
dioxide polymorphs by the hydrothermal treatment of
aqueous KMnO4 solutions, Russ. J. Inorg. Chem., 2021,
vol. 66, p. 146.]

19. Wu, Y., Fee, J., Tobin, Z., Shirazi-Amin, A., Kerns, P.,
Dissanayake, S., Mirich, A., and Suib, S.L., Amor-
phous manganese oxides: an approach for reversible
aqueous zinc-ion batteries, ACS Appl. Energy Mater.,
2020, vol. 3, p. 1627.

20. Yang, X., Makita, Y., Liu, Z.H., Sakane, K., and Ooi, K.,
Structural characterization of self-assembled MnO2
nanosheets from birnessite manganese oxide single crys-
tals, Chem. Mater., 2004, vol. 16, p. 5581.

21. Soundharrajan, V., Sambandam, B., Kim, S., Islam, S.,
Jo, J., Kim, S., Mathew, V., Sun, Y., and Kim, J., The
dominant role of Mn2+ additive on the electrochemical
reaction in ZnMn2O4 cathode for aqueous zinc-ion
batteries, Energy Storage Mater., 2020, vol. 28, p. 407.

22. Qiu, C., Zhu, X., Xue, L., Ni, M., Zhao, Y., Liu, B.,
and Xia, H., The function of Mn2+ additive in aqueous
electrolyte for Zn/δ-MnO2 battery, Electrochim. Acta,
2020, vol. 351, p. 136445.

23. Zhang, S., Liu, Z., Li, L., Tang, Y., Li, S., Huang, H.,
and Zhang, H., Electrochemical activation strategies of
a novel high entropy amorphous V-based cathode ma-
terial for high-performance aqueous zinc-ion batteries,
J. Mater. Chem. A, 2021, vol. 9, p. 18488.

24. Zhang, Y., Huang, R., Wang, X., Wang, Z., Song, B.,
Du, Y., Lu, Q., Chen, X., and Sun, J., Facile large-
scale preparation of vanadium pentoxide -polypyrrole
composite for aqueous zinc-ion batteries, J. Alloys
Compd., 2022, vol. 907, p. 164434.



866

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 12  2023

КАМЕНСКИЙ и др.

25. Huang, C., Wu, C., Zhang, Z., Xie, Y., Li, Y., Yang, C.,
and Wang, H., Crystalline and amorphous MnO2 cath-
odes with open framework enable high-performance
aqueous zinc-ion batteries, Front. Mater. Sci., 2021,
vol. 15, p. 202.

26. Liu, D.-S., Mai, Y., Chen, S., Liu, S., Ang, E.H.,
Ye, M., Yang, Y., Zhang, Y., Geng, H., and Li, C.C., A
1D–3D interconnected δ-MnO2 nanowires network as
high-performance and high energy efficiency cathode
material for aqueous zinc-ion batteries, Electrochim.
Acta, 2021, vol. 370, p. 137740.

27. Huang, J., Wang, Z., Hou, M., Dong, X., Liu, Y.,
Wang, Y., and Xia, Y., Polyaniline-intercalated manga-
nese dioxide nanolayers as a high-performance cathode
material for an aqueous zinc-ion battery, Nat. Commun.,
2018, vol. 9, p. 2906.

28. Efremova, A.O., Volkov, A.I., Tolstopyatova, E.G.,
and Kondratiev, V.V., EQCM study of intercalation
processes into electrodeposited MnO2 electrode in
aqueous zinc-ion battery electrolyte, J. Alloys Compd.,
2022, vol. 892, p. 162142.

29. Tan, Y., An, F., Liu, Y., Li, S., He, P., Zhang, N.,
Li, P., and Qu, X., Reaction kinetics in rechargeable
zinc-ion batteries, J. Power Sources, 2021, vol. 492,
p. 229655.

30. Zhang, R., Liang, P., Yang, H., Min, H., Niu, M.,
Jin, S., Jiang, Y., Pan, Z., Yan, J., Shen, X., and
Wang, J., Manipulating intercalation-extraction mech-
anisms in structurally modulated δ-MnO2 nanowires
for high-performance aqueous zinc-ion batteries,
Chem. Eng. J., 2022, vol. 433, p. 133687.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2023, том 59, № 12, с. 867–871

867

АНОДНОЕ РАСТВОРЕНИЕ Al В РАСТВОРАХ КОН
В СМЕШАННОМ РАСТВОРИТЕЛЕ ЭТАНОЛ–АЦЕТОНИТРИЛ

© 2023 г.   К. В. Рыбалкаa, *, Л. А. Бекетаеваa

aИнститут физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН,
Ленинский просп., 31, корп. 4, Москва, 119071 Россия

*e-mail: mamaison2000@yandex.ru
Поступила в редакцию 28.03.2023 г.

После доработки 30.05.2023 г.
Принята к публикации 06.06.2023 г.

Исследовано влияние соединений Ga и In на процесс анодного растворения Al в растворах КОН в
смешанном растворителе этанол–ацетонитрил. Рассмотрено влияние содержания воды в электро-
лите на электрохимическое поведение Al-электрода. Изменение содержания воды в электролите,
содержащем добавки соединений Ga и In от 2 до 4%, приводит к двукратному увеличению тока
анодного растворения Al. Разрядные гальваностатические кривые в электролите, содержащем до-
бавки Ga3+ и In3+ , демонстрируют плоское плато разряда вплоть до плотности разрядного тока
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ВВЕДЕНИЕ
Алюминий, благодаря величине объeмной

удельной eмкости в качестве анода химического
источника тока (8.04 А ч/дм3), значительно пре-
вышающей аналогичную величину для других
анодных материалов, давно привлекает внимание
исследователей, работающих в области химиче-
ских источников тока. В 1951 г. был запатентован
“сухой элемент” с алюминиевым анодом и като-
дом на основе диоксида марганца, заполненный
водным раствором гидроксида натрия [1]. Изве-
стен первичный химический источник тока с
алюминиевым анодом и катодом из диоксида
марганца, в котором в качестве электролита при-
меняется водный раствор хлорида марганца [2]. В
[3] предложен первичный химический источник,
включающий анод из алюминия или его сплавов
и пастированный положительный электрод, со-
держащий хлорид алюминия гексагидрат с добав-
ками хроматов аммония, натрия и калия. Деполя-
ризатором служит диоксид марганца. Необходи-
мая консистенция пасты достигается введением
воды. В [4] запатентован химический источник,
включающий анод из алюминия или его сплавов,
электролит на основе водного раствора хлорида
хрома в чистом виде, либо в комбинации с добав-
ками хлоридов аммония и алюминия, а также
хроматов аммония, натрия и калия. Катодная па-
ста содержит диоксид марганца в качестве депо-
ляризатора. Известен первичный химический ис-

точник тока [5], включающий анод на основе
алюминия или его сплавов, водный электролит,
содержащий галогениды, а также сульфаты или
нитраты. В качестве активного материала поло-
жительного электрода используется ряд оксидов
металлов. Предпочтение отдаeтся диоксиду мар-
ганца. В [6] запатентован источник тока с отрица-
тельным электродом из алюминия или его спла-
вов и положительным электродом на основе ди-
оксида марганца. В качестве электролита
использован водный раствор сульфатов или нит-
ратов с добавками ряда органических соедине-
ний. Первичные источники тока с алюминиевым
анодом в водных электролитах не нашли практи-
ческого применения. Использование алюминие-
вого анода в водных электролитах осложняется
активным выделением водорода, что приводит к
ускоренному саморазряду таких источников тока.
Замена водного электролита на неводный, как и
существенное уменьшение доли воды в случае ис-
пользования водноорганических электролитов,
позволяет уменьшить скорость выделения водо-
рода на алюминии и, таким образом, снизить ско-
рость саморазряда источника тока. В большин-
стве работ, посвящeнных исследованию электро-
химического поведения алюминия в неводных
электролитах с целью оценки возможности его
использования в качестве анода в химических ис-
точниках тока, авторы уделяли внимание глав-
ным образом способам предварительной обра-
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ботки алюминия и поиску оптимального состава
электролита. Во многих электролитах, которые с
успехом используются в литиевых источниках то-
ка, Al не может быть использован из-за своей пас-
сивности. В 1 М растворе LiClO4 во всех изучен-
ных в [7] растворителях (пропиленкарбонат, аце-
тонитрил, диметоксиэтан и γ-бутиролактон)
алюминий демонстрировал сильно выраженную
пассивность. Пассивность алюминия в этих элек-
тролитах обусловлена взаимодействием иона

 с алюминием с образованием оксидной
плeнки, препятствующей его активному раство-
рению [8]. Исследования, проведeнные в [9, 10],
показали, что достаточно высокую активность
при анодном растворении алюминий демонстри-
рует в растворах AlCl3 и (C2H5)4NCl в ацетонитри-
ле и γ-бутиролактоне. Исследование влияния раз-
личных добавок в 0.3 М раствор (C2H5)4NCl в аце-
тонитриле показало, что введение Sn2+, Sn4+ и
Ga3+ в раствор приводит к деактивации алюми-
ния, в то время как введение In3+ и Hg2+ , напро-
тив, влечeт за собой его активацию. Добавка
10 мМ In3+ в раствор смещает потенциал алюми-
ния на –450 мВ без изменения поляризационного
сопротивления электрода. Введение Hg2+ приво-
дит к сдвигу потенциала электрода на –457 мВ,
однако при этом возрастает его поляризационное
сопротивление. Рассмотрено влияние различных
активаторов, добавленных в концентрации 100 мМ
в виде ацетатов в 1 М раствор AlCl3 в γ-бутиролак-
тоне, на скорость анодного растворения алюми-
ния. Введение Ga3+ в раствор приводит к неболь-
шому снижению активности алюминия, оказы-
вая, таким образом, пассивирующее влияние на
алюминиевый электрод. Введение Sn4+ позволяет
ускорить растворение алюминия, одновременно
сдвигая его стационарный потенциал в сторону
положительных значений. Аналогичное влияние
оказывает введение Sn2+. Введение соединений
Hg2+ и In3+, напротив, приводит к линейному ро-
сту тока анодного растворения алюминия с поля-
ризацией и сдвигу его стационарного потенциала
в сторону отрицательных значений на 350 и
100 мВ для Hg2+ и In3+ соответственно. В [13, 14]
подробно исследовано влияние содержания воды в
апротонном электролите на электрохимическое
поведение Al-анода. Показано, что в растворе AlCl3
в γ-бутиролактоне и в растворе (C2H5)4NCl в аце-
тонитриле введение воды оказывает противопо-
ложное действие. В растворе AlCl3 в γ-бутиролак-
тоне введение воды от 0 до 3% (по объeму) приво-
дит к росту поляризационного сопротивления и
уменьшению скорости окисления алюминия. В
0.3 М растворе (C2H5)4NCl в ацетонитриле введе-
ние воды, напротив, увеличивает активность
алюминия. Положительное влияние содержания

−1
4ClO

воды на скорость анодного растворения Al в рас-
творах КОН в этаноле отмечено в [13].

Существенное влияние на электрохимическое
поведение Al-электрода оказывает предваритель-
ная обработка его поверхности. В [8] поверхность
электрода обновляли, срезая тонкий слой метал-
ла алмазной пилкой. В [10–12] электрод обраба-
тывали 10 М раствором КОН, отмывали водой,
сушили, полировали алмазным надфилем и обез-
жиривали ацетоном. Перед регистрацией разряд-
ных кривых на Al-электроде было проведено не-
сколько циклов вольтамперометрии в рабочем
электролите, что обеспечивало некоторое увели-
чение тока окисления.

В настоящем исследовании нами рассмотрены
возможности использования в качестве электро-
лита раствора КОН в смеси этанол–ацетонитрил.
Использование этого электролита позволяет из-
бежать необходимости проведения трудоeмкой
предварительной обработки Al-анода. Разруше-
ние изолирующей оксидной плeнки на электроде
происходит непосредственно в измерительной
ячейке при контакте Al с рабочим электролитом.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Al-электроды изготавливали из алюминиевого

листа чистоты 99.999%. Гладкие листы толщиной
0.5 мм разрезали на прямоугольники 5 × 10 мм с
отводом для электрического контакта. Электрод
был закреплен в тефлоновом держателе. Измере-
ния проводили в стеклянной трехэлектродной
ячейке при температуре 25°C. Температуру в
ячейке поддерживали с помощью термостата U-1.
Электродом сравнения служил хлоридсеребря-
ный электрод. Вспомогательный электрод был
выполнен из платины. Поверхность Al-электрода
перед измерением обезжиривали этиловым спир-
том. Все измерения проводили после предвари-
тельной выдержки Al-электрода в рабочем рас-
творе в течение 1 ч. Растворы электролитов полу-
чали с использованием химически чистых и
особо чистых реагентов. В качестве растворителя
использовали смесь абсолютированного этанола,
содержание воды в котором не превышает 0.2%, и
ацетонитрила в равных объeмах. Все измерения
проводили с использованием потенциостата
IPC2000 Pro (EKONIKS, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе исследования проведены

в растворах КОН в смеси этанола с ацетонитри-
лом в соотношении 1/1 по объeму. В качестве ак-
тивирующих добавок использованы нитраты Ga
и In. Перед началом измерений электрод выдер-
живали в течение 1 ч в рабочем электролите до до-
стижения им постоянного значения потенциала.
В нашем предыдущем исследовании анодного
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растворения Al в растворах КОН в этаноле [14]
было показано, что эффективность активирую-
щего влияния добавок ионов Ga3+ и In3+ на анод-
ное растворение алюминия зависит от количества
введeнной в электролит воды. При содержании
воды ≤2% добавки Ga3+ и In3+ практически не
влияют на электрохимическое поведение Al в эта-
ноле. Их активирующее влияние проявляется
лишь при содержании воды в этаноле ≥4%.

На рис. 1 приведены зависимости потенциала
разомкнутой цепи (ПРЦ) Al-электрода от време-
ни его нахождения в 1 М растворе КОН в смешан-
ном растворителе этанол–ацетонитрил, содержа-
щем 2% воды и добавки Ga3+ и In3+. Как видно из
рисунка, потенциал Al-электрода в течение ко-
роткого времени после погружения в электролит
достигает установившегося значения. В отсут-
ствие добавок смещение потенциала Al в сторону
отрицательных значений требует большей затра-
ты времени. На рис. 2 приведены гальваностати-
ческие разрядные кривые, полученные на алю-
миниевом электроде в исследованных нами рас-
творах. Как следует из данных, приведeнных на
рисунке, добавки соединений галлия и индия в
электролит существенно влияют на величину по-
тенциала анодного растворения Al-электрода уже
при содержании 2% воды в растворе. Введение
добавок приводит к смещению разрядных кривых
при анодном растворении Al (плотность тока
2 мА/см2) на –400…–500 мВ относительно раз-
рядной кривой для электрода, находящегося в
растворе без добавок. В отсутствие добавок по-
тенциал алюминиевого электрода в процессе раз-
ряда монотонно смещается в сторону положи-
тельных значений. При увеличении плотности
разрядного тока до 4 мА/см2 скорость изменения

потенциала в отсутствие добавок Ga3+ и In3+ в
электролите существенно увеличивается. Как
следует из рис. 3, Al пассивируется непосред-
ственно в момент включения тока разряда. По-
тенциал электрода при этом резко смещается в
сторону положительных значений. Увеличение
содержания воды в рабочем растворе до 4% при-
водит к существенному увеличению достижимой
величины плотности разрядного тока (рис. 4).
Сопоставление результатов, полученных здесь, в
смешанном растворителе, с теми, что были полу-
чены ранее в этаноле [14], показывает, что при
одном и том же содержании воды в электролите

Рис. 1. Зависимость ПРЦ Al-электрода в 1 М растворе
КОН в смешанном растворителе этанол–ацетонит-
рил, содержащем 2% воды, без добавок и с добавками
Ga3+ и In3+.
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Рис. 2. Гальваностатические разрядные кривые при
плотности тока 2 мА/см2 на Al-электроде в 1 М рас-
творе КОН в смешанном растворителе этанол–аце-
тонитрил, содержащем 2% воды, без добавок и с до-
бавками Ga3+ и In3+.

–1200

–1800

–1600

–1400

–2000

Без добавок

5 � 10–5 M Ga3+ + 10–5 M In3+

10–4 M Ga3+ + 10–3 M In3+

10–4 M Ga3+ + 10–4 M In3+

5 � 10–5 M Ga3+ + 5 � 10–5 M In3+

10–4 M Ga3+ + 5 � 10–4 M In3+

36001200 1800 2400 30006000
t, с

E
, м

В

Рис. 3. Гальваностатические разрядные кривые при
плотности тока 4 мА/см2 на Al- электроде в 1 М рас-
творе КОН в смешанном растворителе этанол–аце-
тонитрил, содержащем 2% воды, без добавок и с до-
бавками Ga3+ и In3+.
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(4%) использование смешанного растворителя
позволяет достичь двукратного увеличения мак-
симального разрядного тока. В отсутствие акти-
вирующих добавок Ga3+ и In3+, несмотря на уве-
личение содержания воды в электролите до 4%,
не удаeтся добиться постоянства потенциала Al-
электрода в гальваностатическом режиме разря-
да. Потенциал смещается в сторону положитель-
ных значений непосредственно после начала по-
ляризации (рис. 5). Уменьшение концентрации
КОН в смешанном электролите до 0.5 М приво-
дит к некоторому сдвигу потенциала Al-электро-
да в сторону отрицательных значений при сохра-
нении характера разрядных кривых (рис. 6). В
этом электролите были проведены измерения на

макете источника тока. Макет включал Al-анод и
MnO2-катод. Катодная активная масса содержала
85% MnO2, 10% ацетиленовой сажи и 5% политет-
рафторэтилена. Измерения были проведены в
0.5 М растворе КОН в смешанном растворителе
этанол–ацетонитрил, содержащем 4% воды и до-
бавку 10–4 М Ga3+. Напряжение разомкнутой це-
пи системы Al/MnO2 в указанном выше растворе
составляет 2.05 В.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Разрядные гальваностатические кривые в
растворах КОН в смешанном растворителе эта-
нол–ацетонитрил с добавками соединений гал-
лия и индия в растворе демонстрируют плоское
плато разряда при величинах плотности тока
вплоть до 8 мА/см2.

2. Величина тока анодного растворения алю-
миния зависит от содержания воды в рабочем
растворе, содержащем добавки Ga3+ и In3+. Уве-
личение содержания воды от 2 до 4% приводит к
двукратному увеличению скорости анодного рас-
творения алюминия.

3. Уменьшение концентрации КОН в смешан-
ном электролите от 1 до 0.5 М приводит к сдвигу
потенциала Al-электрода при одинаковой плот-
ности тока разряда в сторону отрицательных зна-
чений.

4. Добавки соединений галлия и индия оказы-
вают активирующее действие на поведение Al-
электрода при их содержании в растворе в преде-
лах 10–5–10–3 М.

Рис. 4. Гальваностатические разрядные кривые на Al-
электроде в 1 М растворе КОН в смешанном раство-
рителе этанол–ацетонитрил, содержащем 4% воды и
добавки 10–4 М Ga3+ и 5 × 10–5 М In3+.
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Рис. 5. Гальваностатические разрядные кривые на Al-
электроде в 1 М растворе КОН в смешанном раство-
рителе этанол–ацетонитрил, содержащем 4% воды.
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Рис. 6. Гальваностатические разрядные кривые на Al-
электроде в 0.5 М растворе КОН в смешанном рас-
творителе этанол–ацетонитрил, содержащем 4% во-
ды и добавку 10–4 М Ga3+.

–1000

–1800

–1600

–1400

–1200

–2000

4 мА/см2

5 мА/см2

6 мА/см2

36001200 1800 2400 30006000
t, с

E
, м

В



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 12  2023

АНОДНОЕ РАСТВОРЕНИЕ Al В РАСТВОРАХ КОН 871

ФИНАНСИРОВАНИЕ
Работа выполнена при поддержке Министерства

науки и высшего образования РФ.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют, что у них нет конфликта инте-

ресов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Sargent, D.E., Voltaic cell, Patent 2554447 (US),1951.
2. Ruben, S., Primery cell, Patent 2638489 (US),1953.
3. Stokes, J.J., Primery cell, Patent 2838591 (US),1958.
4. Stokes, J.J., Primery cell, Patent 3307976 (US),1967.
5. Norio, T., Aluminum battery with aluminum contain-

ing negative electrode, Patent 6589692 (US), 2003.
6. Haruchika, I., Norio, T., Tomokazu, M., and Mitsuo, K.,

Electric cell, Patent 7455936 (US), 2008.
7. Levitin, G., Tel-Vered, R., Yarnitzky, C., and Licht, S.,

Organic solvents for anodic aluminum electrochemis-
try, Rev. Anal. Chem., 1999, vol.18, p. 269.

8. Bai, L. and Conway, B.E., Role of indium in promoting
anodic dissolution of Al–In alloys in non-aqueous
electrolyte, J. Appl. Electrochem., 1992, vol. 22, p. 131.

9. Tel-Vered, R., Levitin, G., Yarnitzky, C., and Licht, S.,
Analytical determination of In activation of aluminum
anodes in the organic phase, Rev. Anal. Chem., 1999,
vol. 18, no. 5, p. 249.

10. Licht, S., Tel-Vered, R., Levitin, G., and Yarnitzky, C.,
Solution activators of aluminum electrochemistry in
organic media, J. Electrochem. Soc., 2000, vol. 147,
p. 496.

11. Licht, S., Levitin, G., Tel-Vered, R., and Yarnitzky, C.,
The effect of water on the anodic dissolution of alumi-
num in non-aqueous electrolytes, Electrochem. Com-
mun., 2000, vol. 2, p. 329.

12. Levitin, G., Tel-Vered, R., Yarnitzky, C., and Licht, S.,
Analytical determination of water effects on the anodic
dissolution of aluminum in nonaqueous electrolytes,
Rev. Anal. Chem., 2000, vol. 19, p. 235.

13. Shao, H.B., Wang, J.M., Wang, X.Y., Zhang, J.O., and
Cao, C.N., Anodic dissolution of aluminum in KOH
ethanol solutions, Electrochem. Commun., 2004, vol. 6,
p. 6.

14. Рыбалка, К.В., Бекетаева, Л.А. Влияние ионов
Ga3+ и In3+ на анодное растворение Al в растворах
КОН в этаноле. Электрохимия. 2023. Т. 59. С. 111.
[Rybalka, K.V. and Beketaeva, L.A., Effect of Ga3+ and
In3+ ions on the anodic dissolution of aluminum in
KOH ethanol solutions, Russ. J. Electrochem., 2023,
vol. 59, p. 162.]



ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2023, том 59, № 12, с. 872–883

872

РАСТВОРЫ LiAsF6 В СМЕШАННОМ РАСТВОРИТЕЛЕ 
ПРОПИЛЕНКАРБОНАТ–ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИД:

УДЕЛЬНАЯ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ
И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ

© 2023 г.   Е. Ю. Тюнинаa, *, М. Д. Чекуноваb, **
aИнститут химии растворов им. Г.А. Крестова РАН, ул. Академическая, 1, Иваново, 153045 Россия

bИвановский государственный политехнический университет, Шереметевский пр., 21, Иваново, 153003 Россия
*e-mail: tey@isc-ras.ru

**e-mail: marchekunova@mail.ru
Поступила в редакцию 15.02.2023 г.

После доработки 30.05.2023 г.
Принята к публикации 06.06.2023 г.

Определена удельная электропроводность растворов LiAsF6 в смешанном растворителе пропилен-
карбонат (ПК)–диметилсульфоксид (ДМСО) с моляльной концентраций ионофора от 0.2 до
1.4 моль/кг в широком интервале температур (Т = 253.15, 263.15, 273.15, 283.15, 293.15, 303.15, 313.15,
323.15 и 333.15 К) при изменении содержания ДМСО в смешанном растворителе от 0.2 до 0.75 моль-
ных долей. Удельная электропроводность растворов LiAsF6 в ДМСО изучена в интервале темпера-
тур (293.15–333.15) К. Концентрационные зависимости удельной электропроводности исследуемых
растворов подчиняются уравнению Кастела–Амиса. На основе применения теории переходного
состояния определены вклады растворителя и ионофора в энергию активации процесса ионной
проводимости. Обнаружено, что растворы LiAsF6 в смешанном растворителе ПК–ДМСО обладают
более узким электрохимическим окном по сравнению с растворами данного ионофора в ПК и
ДМСО.

Ключевые слова: гексафторарсенат лития, пропиленкарбонат, диметилсульфоксид, удельная элек-
тропроводность, энергия активации, потенциалы разложения
DOI: 10.31857/S0424857023120137, EDN: QADNDD

ВВЕДЕНИЕ

Для направленного поиска электролитных
композиций для литиевых и литий-ионных ис-
точников электрической энергии необходимо бо-
лее глубокое понимание физико-химических
процессов, происходящих в концентрированных
растворах электролитов. Описание концентриро-
ванных электролитных систем является одной из
сложных проблем современной электрохимии и
химии растворов, для решения которых целесо-
образно применение комплексного подхода к
изучению электролитных систем, направленного
на установление закономерностей влияния при-
роды компонентов (растворителя, ионофора) и
электродных материалов, состава системы, тем-
пературы на такие эксплуатационные характери-
стики, как электропроводность и электрохимиче-
ская стабильность [1, 2]. До сих пор актуальны ис-
следования, направленные на разработку новых
электролитов с рабочим напряжением свыше 3 В,
в качестве которых наиболее эффективны раство-

ры солей лития с многоатомными анионами в не-
водных органических растворителях [3–9]. Рас-
творители, входящие в состав электролита, уже
рассматриваются не просто как среда, в которой
растворяются или смешиваются соли, но и как
участники процесса образования сложной струк-
туры электрохимически активных комплексов с
ионофором (катионных и анионных сольватных
комплексов, сольваторазделенных и контактных
ионных пар, сольватированных ионных ассоциа-
тов более высокого порядка) [10]. Растворитель
влияет на электропроводность электролитных
растворов, изменяя такие характеристики, как
вязкость, диэлектрическая проницаемость, силы
взаимодействия с ионами (сольватацию), кото-
рые зависят от структуры, размеров молекул рас-
творителя, а также от расположения и ориента-
ции диполей растворителя [6, 7, 11–15]. Поиск
новых смешанных растворителей обусловлен
тем, что индивидуальные растворители, как пра-
вило, не обеспечивают высокую электропровод-
ность ионофора. Поэтому усовершенствование
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существующих электролитных систем, а также
исследование их транспортных и электрохимиче-
ских характеристик являются актуальными зада-
чами. Для электролитной системы обычно ис-
пользуют апротонные растворители, которые со-
держат карбонильные (>C=O), нитрильные
(‒C≡N), сульфоксидные (>S=O) или эфирные
(‒O–) группы, обеспечивающие хорошую рас-
творимость солей. К таким растворителям отно-
сятся пропиленкарбонат и диметилсульфоксид,
которые выбраны нами в качестве объектов ис-
следования (рис. 1).

В данной работе представлены результаты из-
мерения электропроводности и потенциалов раз-
ложения растворов LiAsF6 в смешанном раство-
рителе пропиленкарбонат (ПК)–диметилсуль-
фоксид (ДМСО), что является логическим
продолжением исследований, направленных на
изучение влияния состава бинарной смеси апро-
тонных растворителей на электрохимические
свойства растворов LiAsF6 [16, 17]. Следует отме-
тить, что в последние годы возросло число иссле-
дований электролитных систем на основе ДМСО
[18–20]. Диметилсульфоксид представляет собой
полярный апротонный растворитель, который
обладает высокими значениями донорного числа
(29.8 [14]) и диэлектрической проницаемости
(48 [14]) и умеренной вязкостью (1.948 мПа с [14]).
Создание базы экспериментальных данных по
физико-химическим свойствам электролитов
имеет важное значение для развития теории рас-
творов и практического использования при раз-
работке литиевых химических источников тока
(ХИТ), в том числе нанокомпозитных полимер-
ных электролитов, литий-кислородного и литий-
серного аккумуляторов, исследования которых
особенно актуальны в последнее время [21–23].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали соль LiAsF6, синтези-
рованную по методике, описанной в [24]. Полу-
ченную соль очищали от примесей перекристал-
лизацией из ацетонитрила (“х. ч.”) и сушкой в ва-
кууме в два этапа: сначала при медленном
(в течение 6–7 ч) увеличении температуры от
303.15 до 363.15 К, а затем при постоянной Т =
= 368.15 К в течение 24–26 ч. Высушенную соль
анализировали на содержание основного веще-
ства по методике, описанной в [25], и на содержа-
ние воды, определяемое методом кулонометриче-
ского титрования по К. Фишеру [26]. Содержание
основного вещества составляло не менее 99.5 мас. %,
а содержание влаги – не более 0.07 мас. %

Пропиленкарбонат “х. ч.” (99.5 мас. %, “Acros
Organics”, CAS номер: 108-32-7) выдерживали в
атмосфере аргона над молекулярными ситами
(типа 4 Ǻ) в течение 2 сут и подвергали перегонке

при пониженном давлении [27]. Диметилсуль-
фоксид “х. ч.” (99.5 мас. %, “ЭКОС-1”, CAS но-
мер: 67-68-5) осушался в течение 2 сут над щело-
чью, а затем подвергался перегонке под вакуумом
[28] с отбором средней фракции. Подготовлен-
ные растворители проверяли на содержание воды
титрованием по методу К. Фишера [26]. Концен-
трация воды не превышала 0.005 мас. % в ПК и
0.01 мас. % в ДМСО.

Приготовление исследуемых растворов и про-
ведение измерений выполняли без контакта с ат-
мосферой. Растворы готовили весовым методом,
используя весы “Sartorius-ME215S” (точность
взвешивания 1 × 10–5 г).

Электропроводность растворов измеряли на
установке, включающей автоматический цифро-
вой мост переменного тока Р-5083 (Россия), в
диапазоне частот 1–10 кГц с последующей экс-
траполяцией на бесконечную частоту. Для изме-
рений использовали герметичную стеклянную
ячейку с двумя электродами из гладкой платины.
Калибровку ячейки проводили по водным рас-
творам KCl, используя данные работы [29]. При
расчете удельной электропроводности электро-
литного раствора учитывали поправку на элек-
тропроводность растворителя посредством пря-
мого вычитания величины обратного сопротив-
ления растворителя из величины обратного
сопротивления исследуемых растворов. Стабиль-
ность температуры поддерживали с точностью
0.005 К с помощью применения метода двойного
термостатирования ячейки. Относительная по-
грешность определения удельной электропро-
водности (χ) составляла 0.1%.

Область электрохимической стабильности
электролитных растворов была исследована по-
средством анализа вольт-амперных кривых, по-
лученных на потенциостате ПИ-50-1 (Беларусь)
со скоростью развертки потенциала 0.01 В/с.
Электрохимические измерения проводили в тер-
мостатируемой трехэлектродной ячейке, деаэри-
руемой аргоном при 298.15 К. В качестве рабочего
(с поверхностью 0.1 см2) и вспомогательного (в
виде тонкой проволоки с поверхностью 0.8 см2)
электродов использовали платину, впаянную в
стекло [16]. Потенциалы рабочего электрода изме-
ряли относительно серебряного электрода в рас-

Рис. 1. Структурные формулы пропиленкарбоната (а)
и диметилсульфоксида (б).
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творе, содержащем 0.01 M AgNO3 и 0.5 M LiAsF6 в
ацетонитриле (Е = 0.305 В отн. хлоридсеребряно-
го электрода). Более подробно методика опреде-
ления потенциалов разложения растворов описа-
на в работе [17]. Точность измерения потенциа-
лов составляла ±2.5–5 мВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Удельная электропроводность растворов

Одним из наиболее важных физико-химиче-
ских свойств электролитных растворов, оказыва-
ющих влияние на работоспособность литиевых
ХИТ, является их электропроводность. В табл. 1
представлены экспериментальные значения
удельной электропроводности для тройной си-
стемы LiAsF6/ПК–ДМСО при разном содержа-
нии ДМСО в интервале температур 253.15–
333.15 К и для бинарной системы LiAsF6/ДМСО в
интервале температур 293.15–333.15 К, учитывая,

что температура плавления чистого диметилсуль-
фоксида составляет 291.65 К.

Изотермы удельной электропроводности рас-
творов LiAsF6 в смеси ПК–ДМСО носят экстре-
мальный характер и могут быть описаны эмпири-
ческим уравнением Кастела–Амиса [30]:

(1)

где a, b – константы, mmax – концентрация рас-
твора, соответствующая максимуму электропро-
водности (χmax). Для исследуемых растворов при
повышении температуры максимум электропро-
водности смещается в более концентрированную
область раствора. В табл. 2 представлены коэф-
фициенты уравнения (1), использование которых
обеспечивает хорошее совпадение эксперимен-
тальных и расчетных значений электропроводно-
сти исследуемых электролитных систем. Для рас-
творов LiAsF6 в ПК значения удельной электро-

( )
( ) ( )−

χ χ = ×
 × − − − 

max max
2 1

max max maxexp ,

am m

b m m am m m

Таблица 1. Удельная электропроводность (χ × 103, См см–1) растворов LiAsF6 в смеси пропиленкарбонат–диме-
тилсульфоксид (γ2 – мольная доля диметилсульфоксида, m, моль кг–1 – концентрация ионофора)

γ2 m, моль/кг
χ × 103, См см–1 при температурах Т, К

253.15 263.15 273.15 283.15 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15

0.2485 0.3227 1.813 2.555 3.386 4.321 5.411 6.553 7.783 9.042 10.35
0.4902 2.124 3.049 4.105 5.340 6.720 8.215 9.843 11.51 13.26
0.7020 2.097 3.108 4.327 5.750 7.465 9.253 11.22 13.22 15.37
0.9275 1.853 2.864 4.125 5.631 7.479 9.434 11.60 13.85 16.28
1.1029 1.655 2.563 3.754 5.264 7.117 9.123 11.36 13.72 16.23
1.2794 1.256 2.119 3.230 4.671 6.480 8.483 10.74 13.14 15.72

0.506 0.2367 1.739 2.148 3.094 3.909 4.763 5.716 6.732 7.758 8.840
0.5548 2.313 3.393 4.548 5.931 7.441 9.178 10.99 12.85 14.81
0.6824 2.359 3.510 4.841 6.347 7.945 9.790 11.79 13.85 16.02
0.8121 2.313 3.495 4.863 6.460 8.215 10.19 12.37 14.61 17.00
1.2091 1.728 2.843 4.165 5.785 7.596 9.719 12.11 14.60 17.34
1.3788 – 2.428 3.575 5.102 6.880 8.965 11.40 13.95 16.72

0.7459 0.2585 – 2.607 3.414 4.328 5.271 6.363 7.502 8.592 –
0.3617 – 3.160 4.165 5.311 6.536 7.863 9.309 10.78 –
0.5778 2.741 3.867 5.166 6.732 8.260 10.05 11.98 13.95 –
0.7838 2.817 4.082 5.483 7.175 8.961 11.01 13.26 15.57 –
1.007 2.595 3.810 5.336 7.033 9.070 11.10 13.50 16.01 –
1.1453 2.377 3.525 4.965 6.663 8.601 10.80 13.24 15.84 –

1.000 0.2310 – – – – 4.796 5.806 6.882 7.975 9.128
0.5608 – – – – 8.272 10.16 12.16 14.24 16.42
0.8484 – – – – 9.229 11.45 13.89 16.40 19.08
1.0621 – – – – 9.079 11.44 14.00 16.73 19.60
1.2415 – – – – 8.640 10.99 13.56 16.36 19.33
1.5700 – – – – 7.229 9.464 11.80 14.61 17.57
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проводности и коэффициентов уравнения (1)
были приведены ранее в работе [16].

Анализ полученных данных показал, что на
транспортные свойства электролита LiAsF6/ПК–
ДМСО влияет природа второго компонента. Так,
в отличие от изученных ранее растворов LiAsF6 в
смесях ПК–ДМФА [17] и ПК–АН [16], в случае

системы LiAsF6/ПК–ДМСО изменение состава
смешанного растворителя оказывает меньшее
влияние на величины χmax, что наглядно проде-
монстрировано на рис. 2.

Как видно из табл. 1, в системе LiAsF6/ПК–
ДМСО во всем исследованном интервале кон-
центраций соли и состава смеси наблюдается уве-

Таблица 2. Параметры уравнения Кастела–Амиса для концентрированных растворов LiAsF6 в смешанном рас-
творителе пропиленкарбонат–диметилсульфоксид при разных температурах (γ2 – мольная доля диметилсуль-
фоксида, m, моль кг–1 – концентрация ионофора)

*(σ(y) = (∑( )2/n)0.5, где  – экспериментальное и расчетное значения измеряемой величины,
n – число экспериментальных точек).

γ2 Т, К
χmax × 103, 

См см–1
mmax, моль/кг а b

σ(χ) × 103*,
См см–1

0.2485 253.15 2.148 0.605 0.766 –0.511 0.003
263.15 3.144 0.645 0.909 –0.284 0.001
273.15 4.350 0.701 0.877 –0.291 0.001
283.15 5.795 0.751 0.943 –0.189 0.001
293.15 7.565 0.816 0.850 –0.246 0.001
303.15 9.470 0.864 0.874 –0.186 0.001
313.15 11.61 0.910 0.905 –0.131 0.001
323.15 13.86 0.958 0.905 –0.105 0.001
333.15 16.32 1.000 0.911 –0.091 0.001

0.506 253.15 2.147 0.605 0.766 –0.511 0.003
263.15 3.525 0.726 0.951 –0.295 0.001
273.15 4.883 0.799 0.478 –0.669 0.001
283.15 6.485 0.842 0.552 –0.553 0.001
293.15 8.423 0.880 0.645 –0.419 0.001
303.15 10.27 0.913 0.746 –0.285 0.001
313.15 12.54 0.962 0.789 –0.209 0.001
323.15 14.92 1.005 0.829 –0.150 0.002
333.15 17.54 1.052 0.831 –0.134 0.004

0.7459 253.15 2.360 0.681 0,323 –0,884 0.001
263.15 4.065 0.771 0,664 –0.611 0.001
273.15 5.506 0.814 0.685 –0.514 0.001
283.15 7.212 0.836 0,819 –0.355 0.001
293.15 9.103 0.888 0.723 –0.412 0.001
303.15 11.17 0.919 0.811 –0.270 0.001
313.15 13.55 0.954 0.809 –0.258 0.001
323.15 16.03 0.956 0.874 –0.171 0.001

1.000 293.15 9.251 0.906 0.931 –0.171 0.001
303.15 11.54 0.945 0.948 –0.132 0.001
313.15 14.07 0.979 0.924 –0.154 0.001
323.15 16.74 1.021 0.940 –0.115 0.001
333.15 19.60 1.058 0.946 –0.093 0.001

−экспер расчет
i iy y экспер расчет,i iy y
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личение удельной электропроводности с повыше-
нием температуры. Согласно теории переходного
состояния [31, 32], изменение электропроводно-
сти χ с температурой описывается экспоненци-
альным уравнением (2):

(2)

где E≠ – энергия активации процесса переноса
заряда в электролитном растворе, R – газовая по-
стоянная, Aχ – предэкспоненциальный коэффи-
циент. Применение метода линеаризации путем
логарифмирования уравнения (2) позволило по-
лучить линейные зависимости lnχ = f(1/T) при
разных концентрациях LiAsF6 в смеси ПК–
ДМСО по всему составу смешанного растворите-
ля и рассчитать по углу наклона значения E≠. Для
исследуемых растворов значения удельной элек-
тропроводности и энергии активации процесса
ионной проводимости связаны обратно пропор-
циональной зависимостью в изученном интерва-
ле концентраций. Согласно теории переходного
состояния, это может свидетельствовать о реали-
зации ион-миграционного механизма переноса
ионов в системе LiAsF6/ПК–ДМСО [33, 34].

На рис. 3 представлены зависимости получен-
ных величин E≠ (с указанием их погрешности) от
мольно-долевой концентрации соли LiAsF6 для
разных составов смешанного растворителя ПК–
ДМСО. Для перевода исходной моляльной кон-
центрации LiAsF6 в мольную долю растворенного
вещества ( ) в смешанном растворителе ис-

( )≠
χχ = −exp ,A E RT

6LiAsFx

пользовали молярные массы смеси, рассчитан-
ные по формуле (3):

(3)

где МПК, МДМСО – молярные массы ПК и ДМСО
соответственно; γ2 – мольная доля диметилсуль-
фоксида. Графические данные, приведенные на
рис. 3 для системы LiAsF6 в чистом ПК, получены
нами ранее [16]. Наименьшими значениями E≠

обладают растворы LiAsF6 в чистом ДМСО.
Энергия активации процесса ионной прово-

димости E≠ растет с увеличением концентрации
электролита в изученной электролитной системе
LiAsF6/ПК–ДМСО, что связано с усилением вза-
имодействия между ионами и понижением по-
движности растворителя вблизи ионов. На осно-
ве квазикристаллической модели раствора элек-
тролита [33, 35], согласно которой ионы могут
занимать положения, соответствующие положе-
ниям ионов в ионной квазикристаллической ре-
шетке, искаженной в результате взаимодействия
ионов с молекулами растворителя, авторами ра-
боты [33] показано, что значения E≠ зависят от
мольной доли соли в растворе (x), и изменение
энергии активации процесса ионной проводимо-
сти с ростом концентрации соли можно предста-
вить в виде суммы двух вкладов:

(4)

где  – вклад растворителя в энергию активации
процесса ионной проводимости при бесконеч-

( )= − γ + γПК 2 ДМСО 21 ,M M M

≠ ≠ ≠= +0 el,E E xE
≠
0E

Рис. 2. Зависимость χmax для растворов LiAsF6 в сме-
шанных растворителях от состава смеси: пропилен-
карбонат–диметилсульфоксид (1), пропиленкарбо-
нат–N,N-диметилформамид (2) [17], пропиленкар-
бонат–ацетонитрил (3) [16] (γ1 – мольная доля
пропиленкарбоната; Т = 293.15 К).
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Рис. 3. Концентрационные зависимости энергии ак-
тивации процесса ионной проводимости (E≠) для
растворов LiAsF6 в смешанном растворителе пропи-
ленкарбонат–диметилсульфоксид при разных моль-
ных долях (γ2) диметилсульфоксида: 1 – 1.0; 2 –
0.7459; 3 – 0.506; 4 – 0.2485; 5 – 0.0 м.д. [16]. (Концен-
трация ионофора выражена в мольных долях: ).
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ном разбавлении (х → 0), когда кулоновскими
взаимодействиями можно пренебречь;  –
вклад ионофора в энергию активации процесса
ионной проводимости, учитывающий электро-
статические эффекты. Концентрационные зави-
симости E≠ = f(x) для растворов LiAsF6/ПК–
ДМСО носят линейный характер (рис. 3), о чем
свидетельствуют полученные коэффициенты
корреляции, представленные в табл. 3. Значения
параметра E≠

el, соответствующего тангенсу угла

наклона прямой, и параметра , определяемого
величиной отрезка, отсекаемого на оси ординат,
также приведены в табл. 3. Линейность уравне-
ния (4) показывает независимость  и  от тем-
пературы в изученных интервалах концентраций
и температур. Следует отметить, что ранее этот
подход нами был успешно применен при иссле-
довании энергии активации процесса ионной
проводимости для растворов 1 : 1 электролитов
(LiAsF6, LiClO4, LiPF6, LiBF4, Et4NPF6, Et4NBF4)
в пропиленкарбонате [27] и для растворов LiAsF6
в γ-бутиролактоне [36], тертагидрофуране, метил-
ацетате [37], N-метил-2-пирролидоне [34], ацето-
нитриле [16] и N,N-диметилформамиде [17].

Согласно ион-миграционному механизму, пе-
ренос заряда осуществляется посредством “прыж-
ков” ионов из одного положения равновесия в
другое под действием электрического поля [31].
Данный перенос контролируется энергетическим
барьером (E≠), который зависит от свойств рас-
творителя и электролита. Изменение состава сме-
шанного растворителя оказывает влияние на его
величину. Из табл. 3 видно, что первый вклад ,
отражающий прежде всего влияние структуры
растворителя на энергию активации электропро-
водности, меньше, чем второй вклад , связан-
ный с энергетикой ион-ионных взаимодействий
в электролитной системе. Вклад ионофора LiAsF6
в изменение энергии при образовании активиро-
ванного переходного комплекса является основ-
ным для концентрационной зависимости энер-

≠
elE

≠
0E

≠
0E ≠

elE

≠
0E

≠
elE

гии активации процесса ионной проводимости
(E≠) в исследуемом электролите.

Добавление к системе LiAsF6–ПК второго рас-
творителя ДМСО сопровождается небольшим
увеличением параметра  от 12.13 кДж моль–1

(чистый ПК) до 13.01 кДж моль–1 (~эквимоляр-
ная смесь ПК : ДМСО), а затем снижением до
11.87 кДж моль–1 (чистый ДМСО). По-видимому,
такое поведение параметра  при увеличении
содержания второго компонента в смеси ПК–
ДМСО обусловлено, прежде всего, структурными
изменениями, происходящими в смешанном рас-
творителе [38–40]. Ранее [41] установлено, что
ход концентрационной зависимости теплоты
смешения (ΔHсмеш) ДМСО с ПК носит экстре-
мальный характер, максимум которой соответ-
ствует 0.5-мольной доли ДМСО, что, по мнению
авторов [41], может свидетельствовать о наличии,
преимущественно, диполь-дипольных (ориента-
ционных и индукционных) взаимодействий меж-
ду компонентами смеси. Таким образом, в случае
раствора LiAsF6/ПК–ДМСО имеет место реорга-
низация структуры смешанного растворителя,
оказывающая влияние на перемещение ионов со-
ли под действием электрического поля.

Разнообразие характеристик апротонных рас-
творителей, обусловленное их природой и оказы-
вающее влияние на электрохимические свойства
образующихся электролитных растворов, затруд-
няет нахождение универсальной зависимости
между ними. Для уточнения влияния наиболее
важных физико-химических свойств чистого рас-
творителя (вязкости η, дипольного момента μ,
диэлектрической проницаемости ε) на энергию
активации процесса ионной проводимости элек-
тролита проведено сравнение их эффектов на па-
раметр растворителя  для растворов LiAsF6 в
ряду индивидуальных апротонных растворите-
лей, изученных нами ранее (ДМСО, ПК [16], аце-
тонитрил (АН) [16], γ-бутиролактон (γ-БЛ) [36],
N-метил-2-пирролидон (МП) [34], N,N-диме-
тилформамид (ДМФА) [17]). Проведенный ана-

≠
0E

≠
0E

≠
0E

Таблица 3. Параметры уравнения (4) для растворов LiAsF6 в смешанном растворителе пропиленкарбонат–диме-
тилсульфоксид

Примечание. γ2 – мольная доля ДМСО. М – молярная масса смешанного растворителя ПК–ДМСО. Rcorr – коэффициент
корреляции уравнения (4).

γ2 М, г моль–1 , кДж моль–1 , кДж моль–1 Rcorr

0.000 102.09 12.13 ± 0.71 [16] 100.8 ± 8.9 [16] 0.990
0.2485 96.14 12.52 ± 0.33 79.74 ± 5.1 0.992
0.5060 89.97 13.01 ± 0.23 64.55 ± 3.2 0.995
0.7456 84.23 12.62 ± 0.11 63.25 ± 1.9 0.998
1.000 78.13 11.87 ± 0.31 51.59 ± 4.4 0.986

≠
0E ≠

elE
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лиз различных корреляционных зависимостей
позволил выявить следующие особенности.

Установлено, что близкий к линейному (R =
= 0.948) характер зависимости  = f(η) (рис. 4)
позволяет предположить, что параметр  в урав-
нении (4), в основном, определяется вязкостью
среды, в которой перемещаются ионы. Об этом
свидетельствует и предложенная нами эмпириче-
ская трехпараметровая корреляция для оценки
вкладов различных свойств чистых растворите-
лей (АН, ДМСО, МП, γ-БЛ, ПК, ДМФА) в пара-
метр  в растворах соли LiAsF6:

(5)
(коэффициент корреляции R = 0.931; среднее
стандартное отклонение δ = ±0.56). Средняя от-
носительная погрешность расчета составила Sr =
= 6%, что сопоставимо с уровнем оценки различ-
ных физико-химических свойств из корреляци-
онных соотношений (от 6 до 12%) [42]. Хорошо
видно, что коэффициент при параметре η имеет
наибольшее значение.

Из данных табл. 3 следует, что в системе
LiAsF6/ПК–ДМСО увеличение мольной доли (γ2)
диметилсульфоксида приводит к снижению ве-
личины вклада ионофора  в энергию актива-
ции процесса переноса заряда почти в 2 раза, при
этом зависимость  = f(γ2) проявляет нелиней-

ный характер. По-видимому, на вклад  оказы-
вают влияние состав и строение сольватных ком-
плексов, образующихся при растворении соли в
результате совокупного действия специфических

≠
0E

≠
0E

≠
0E

≠ = + η − ε − μ0 6.8096 4.0967 0.0544 0.3088 ,E

≠
elE

≠
elE

≠
elE

и неспецифических взаимодействий молекул
растворителя с ионами соли. В виду того, что 
(0.128 нм)  rLi+ (0.07 нм) [35, 43, 44], в растворе
ион лития подвергается сольватации в большей
степени, чем гексафторарсенат-ион [35]. В каче-
стве эмпирической сравнительной характеристи-
ки сольватирующей способности растворителя
может быть использовано его донорное число
(DN) [45–47]. При добавлении к ПК (DN = 15.1
[48]) диметилсульфоксида с бóльшим донорным
числом (DN = 29.8 [14, 48]), ионы лития будут ме-
нять свое окружение с молекул ПК в первой соль-
ватной сфере на другой растворитель – ДМСО, то
есть будет происходить процесс пересольватации
и образование сложных катионных комплексов
со смешанной сольватной оболочкой. Отметим,
что акцепторные числа (AN) исследуемых раство-
рителей имеют близкие значения (18.3 и 19.3 для
ПК и ДМСО соответственно [48]), и можно по-
лагать, что изменение состава смеси будет при-
водить к конкуренции за участие в формирова-
нии локального окружения таких крупных
ионов, как .

Наряду с этим, причина понижения вклада 
может быть связана со структурными изменения-
ми растворителя. ПК относится к средне-струк-
турированным растворителям, находящимся в
так называемой “серой зоне” (постоянная Труто-
на SV/R = 11.63, а фактор дипольной ориентации
Кирквуда g = 1.23 [49]). Добавление к ПК диме-
тилсульфоксида, который является менее струк-
турированным растворителям (SV/R = 11.11, g =
= 1.04 [49]), чем ПК, сопровождается эффектами
уменьшения структурированности смешанного
растворителя при образовании сольватных ком-
плексов ионофора сложной структуры. Кроме то-
го, можно полагать, что изменение динамической
вязкости чистого ПК (2.53 мПа с [50]) при добав-
лении к нему менее вязкого ДМСО (1.96 мПа с
[14]) также будет вносить свой вклад в облегчение
перемещения ионов в вязкой среде.

Таким образом, для растворов LiAsF6 в смесях
растворителей (ПК, ДМСО), обладающих высоки-
ми значениями диэлектрической проницаемости и
обеспечивающих высокую степень ионизации со-
ли, наблюдаемое в исследуемых растворах сниже-
ние энергии активации процесса ионной проводи-
мости при добавлении к системе LiAsF6/ПК второ-
го растворителя ДМСО обусловлено совокупным
действием различных факторов, облегчающих
перемещение ионов под действием электриче-
ского поля в вязкой среде.

Электрохимическая стабильность
Электрохимическая устойчивость электролита

является важным условием использования не-

−
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@

−
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≠
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Рис. 4. Корреляция между вкладом растворителя в
энергию активации процесса ионной проводимости
( ) и динамической вязкостью чистого растворите-
ля (η) для растворов LiAsF6 в апротонных диполяр-
ных растворителях.
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водных растворов электролитов в электрохими-
ческих устройствах [51]. В данной работе окисли-
тельное или восстановительное разложение ком-
понентов электролита (растворителя и соли)
происходило на электродах, измерения потенциала
которых были выполнены для растворов LiAsF6
(0.5 моль кг–1) в смешанном растворителе ПК–
ДМСО. На рис. 5 представлены полученные ка-
тодная и анодная зависимости плотности тока от
напряжения для системы LiAsF6/ПК–ДМСО при
разных соотношениях со-растворителей в смеси.
Для определения потенциалов разложения рас-
твора электролита логарифмические участки
кривых экстраполировали на плотность тока,
близкую к ~10–5 А/см2 [52]. Полученные потенци-
алы разложения системы LiAsF6/ПК–ДМСО
представлены в табл. 4, что согласуется с данны-
ми работы [53].

Как известно [54–56], устойчивость электро-
лита к восстановлению или окислению зависит от
подбора состава растворителей, концентрации
соли и наличия примесей (добавок), которые
вступают в окислительно-восстановительные ре-
акции на поверхности или вблизи электродов.
Катодная поляризационная кривая для растворов
LiAsF6 в чистом ДМСО характеризуется наличием
пика тока в области потенциалов от –2.0…–2.5 В,
который, по-видимому, связан с восстановлени-
ем остаточной воды и примесей, не удаляемых
осушителями [37]. При потенциале отрицатель-
нее –3.7 В происходит восстановление катионов
Li+ в ДМСО (рис. 5а). Для растворов LiAsF6 в чи-
стом ПК катодный потенциал разложения со-
ставляет –3.3 В.

В анодной области вольт-амперной кривой
значительная часть анодного количества элек-
тричества расходуется на окисление компонентов
электролита, прежде всего растворителя, по-
скольку анодная стабильность анионов  вы-
сокая [57]. Продуктами окисления пропиленкар-
боната являются интермедиаты, которые образу-
ются за счет раскрытия кольца в структуре
растворителя [58], а также возможно образование
радикала ацетона и CO2, согласно результатам
квантово-химических расчетов [59]. Электро-
окисление диметилсульфоксида, скорее всего,
приводит к образованию диметилсульфона
((СН3)2SO2) [60, 61], хотя в некоторых условиях
возможно образование диметилсульфида и СО2
[62, 63]. Показано (рис. 5б), что окисление ПК
начинается при 1.3 В, а ДМСО – при 0.76 В. В
анодной области электрохимическая устойчи-
вость электролита на основе растворов LiAsF6 в
чистых растворителях (ПК, ДМСО) уменьшается
с увеличением их донорного числа.

Потенциалы разложения и диапазон электро-
химической устойчивости исследуемого элек-

−
6AsF тролита зависят от состава смешанного раство-

рителя. С увеличением содержания ДМСО в
электролитной системе наблюдается нелиней-
ное уменьшение потенциалов разложения в
анодной области и значительное смещение их в
менее отрицательную сторону в катодной обла-

Рис. 5. Катодные (а) и анодные (б) вольт-амперные
кривые 0.5 m LiAsF6 растворов в смешанном раство-
рителе пропиленкарбонат–диметилсульфоксид при
разных мольных долях (м.д.) диметилсульфоксида
(γ2: 1 – 0.0; 2 – 0.3; 3 – 0.5; 4 – 0.8; 5 – 1.0 м.д.).
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Таблица 4. Потенциалы разложения раствора LiAsF6
(m = 0.5 моль кг–1) в бинарном растворителе пропи-
ленкарбонат–диметилсульфоксид при 298.15 К (γ2 –
мольная доля диметилсульфоксида)

γ2 Ек, В Еа, В ΔE, В

0 –3.3 1.30 4.60
0.3 –0.90 0.50 1.4
0.5 –0.93 0.68 1.61
0.8 –0.93 0.48 1.41
1 –3.75 0.76 4.51
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сти. Причины снижения величины ΔE до конца
неясны, но определяются, естественно, свойства-
ми электролитных систем, образованием соль-
ватных комплексов соли, их структурой, соста-
вом и процессами, протекающими на электродах
[64, 65]. Отсутствие дополнительных максимумов
окислительно-восстановительных превращений
на полученных вольт-амперных кривых (рис. 5)
позволяет предположить, что можно исключить
какие-либо другие побочные реакции, связанные
с разложением растворителя и деградацией элек-
тродов в выбранном диапазоне потенциалов для
исследуемого электролита.

Следует отметить, что потенциалы окисления
или восстановления электролита определяются
существующими в растворе конкретными ион-
ными частицами (катионными и анионными
сольватными комплексами, сольватированными
ионными парами, сольватированными ионными
ассоциатами более высокого порядка) и их отно-
сительным содержанием. По мнению автора ра-
боты [54], большинство электролитов электрохи-
мически нестабильны на поверхности катода.
Полученные нами результаты свидетельствуют о
резком сужении диапазона электрохимической
устойчивости (особенно в катодной области)
электролита на основе смешанного растворителя.
Логично предположить, что в данных условиях
это обусловлено вкладом катионных комплексов
со смешанной сольватной оболочкой, включаю-
щей одновременно молекулы ПК и ДМСО, кото-
рые имеют потенциалы восстановления выше,
чем комплексы Li+(ПК) и Li+(ДМСО) в индиви-
дуальных растворителях. В анодной области сле-
дует принимать во внимание, что высоко поляр-
ные молекулы ПК и ДМСО способны к межмоле-
кулярному диполь-дипольному взаимодействию,
что может привести к появлению дополнитель-
ных ассоциативных кластеров между молекулами
растворителей и анионами соли. Вероятно, изме-
нение состава смешанного растворителя (ПК–
ДМСО) и локального окружения аниона не за-
трудняет окисление электролита. Таким образом,
можно предположить, что протекание необрати-
мых процессов восстановления или окисления
компонентов электролита приводит к смещению
катодной и анодной границ электрохимической
области устойчивости электролита LiAsF6 в сме-
шанном растворителе ПК–ДМСО и уменьше-
нию значений ΔE.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В представленной работе определены электро-

проводность и потенциалы разложения электро-
литной системы, содержащей гексафторарсенат
лития в смешанном растворителе пропиленкар-
бонат–диметилсульфоксид в интервале темпера-
тур от 253.15 до 333.15 К. Повышение температу-

ры приводит к увеличению удельной электропро-
водности в исследуемой области концентраций
ионофора по всему составу бинарного раствори-
теля ПК–ДМСО. Применение смешанного рас-
творителя ПК–ДМСО позволило повысить элек-
тропроводность растворов LiAsF6 по сравнению с
растворами данного ионофора в ПК. Получен-
ные результаты позволяют предположить, что в
исследуемых растворах процесс переноса заряда в
изученной области концентраций ионофора осу-
ществляется по ион-миграционному механизму.

На основе обобщения данных, полученных
для растворов LiAsF6 в ряду апротонных раство-
рителей (пропиленкарбонат, γ-бутиролактон,
N,N-диметилформамид, N-метил-2-пирроли-
дон, ацетонитрил, диметилсульфоксид), предло-
жена эмпирическая трехпараметровая корреля-
ция для оценки вкладов вязкости, диэлектриче-
ской проницаемости и дипольного момента в
параметр , характеризующий вклад раствори-
теля в энергию активации процесса ионной про-
водимости электролита. Выявлено преобладаю-
щее влияние вязкости растворителя на процесс
электропроводности.

Установлено, что растворы LiAsF6 в чистых
растворителях (ПК, ДМСО) имеют близкие зна-
чения потенциалов разложения, но применение
смешанного растворителя ПК–ДМСО сужает об-
ласть электрохимической устойчивости исследу-
емого электролита. Значения катодного потенци-
ала разложения Eк электролита на основе сме-
шанного растворителя ПК–ДМСО меняются
незначительно при изменении содержания вто-
рого компонента от 0.3 до 0.8 мольных долей.
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В работе методом циклической вольтамперометрии изучены особенности электрохимического оса-
ждения слоя меди на гибкие подложки из титана и тантала, а также режимы последовательного
электрохимического осаждения слоя олова на Cu/Ti и Cu/Ta и слоя никеля на Sn/Cu/Ti и Sn/Cu/Ta
из соответствующих растворов электролитов. Установлены потенциалы осаждения для каждого ме-
таллического слоя с учетом типа подложки, получен широкий набор стабильных прекурсорных
пленок Cu–Sn–Ni/Ti и Cu–Sn–Ni/Ta. Оптимизирована стадия отжига в активной атмосфере серы
(сульфуризация) с целью получения стабильных соединений состава Cu2NiSnS4. На основе полу-
ченных данных РФА и спектроскопии КР установлено, что для синтеза стабильных однофазных со-
единений состава Cu2NiSnS4 с поликристаллической структурой на Ta- и Ti-подложках необходим
отжиг в активной атмосфере серы при 550°С в течение 60 мин.

Ключевые слова: циклическая вольтамперометрия, тонкие пленки Cu2NiSnS4, электрохимический
синтез, солнечная энергетика
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что четверные соединения меди ти-

па Cu2ZnSnS4 (или сокращенно CZTS) – это пер-
спективный материал для тонкопленочной фото-
вольтаики благодаря своим оптическим и электро-
физическим свойствам (оптимальное значение
ширины запрещенной зоны 1.5 эВ и высокий ко-
эффициент поглощения света ≈104 см–1), а также
нетоксичности и обилию всех составляющих его
элементов на Земле [1–4]. Однако КПД солнеч-
ных батарей на основе CZTS все еще низкий,
~13%, что далеко от теоретически возможного
значения 32% [5]. Одной из причин может яв-
ляться близость ионных радиусов Zn2+ и Cu+, из-
за чего может образовываться большое количе-
ство антиструктурных дефектов CuZn и ZnCu, ко-
торые могут являться ловушками для фотогенери-
рованных носителей тока. Поэтому путь улучше-
ния характеристик полупроводниковых веществ и
поиска нового подхода к получению перспектив-

ных материалов, вызвавший интерес исследовате-
лей, заключается в замене элемента Zn2+, другими
химическими элементами с той же валентностью,
такими как Ba2+, Sr2+, Ni2+ и др. [6].

Среди всех новых четверных соединений, пря-
мозонные полупроводниковые материалы на ос-
нове никеля Cu2NiSnS4 (или сокращенно CNTS)
считаются одними из наиболее перспективных
кандидатов ввиду оптимальной ширины запре-
щенной зоны и высокого коэффициента погло-
щения света [7]. Ранее сообщалось о нескольких
успешных методах синтеза таких образцов. Так,
Кэмбелом и др. [8] были получены наночастицы
CNTS вюрцитной фазы методом горячей инжек-
ции. Ван и др. [9] сольвотермическим методом
также синтезировали наночастицы CNTS, обла-
дающие цветовидной структурой. Саркар и др.
[10] гидротермическим способом получили нано-
частицы CNTS, которые обладают хорошей фо-
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топроводимостью и оптимальным значением
ширины запрещенной зоны (1.56 эВ).

Среди всего многообразия методов синтеза со-
единений CNTS, среди которых присутствуют
методы сольвотермические [9], горячей инжек-
ции [8, 11], электроспиннинг [12], гидротермаль-
ные [10, 13], спин-коатинг [14], спрэй-пиролиз
[15], покрытие с погружением [16], выделяются
различные электрохимические способы [17–19].
Причем метод электроосаждения представляет
собой очень интересный подход для получения
полупроводниковых тонких пленок, поскольку,
помимо своей простоты, он экономичен и может
быть осуществлен в одну стадию при комнатной
температуре, не требует контролируемой атмо-
сферы и является промышленно адаптирован-
ным. Процессы роста пленок, а также физико-
химические параметры тонкого слоя можно кон-
тролировать, регулируя несколько параметров,
таких как концентрация, комплексообразова-
тель, рН раствора, время осаждения, температура
и потенциал осаждения. Однако на сегодняшний
день опубликовано очень мало работ о синтезе
тонких пленок типа CNTS методом электрооса-
ждения. Кроме того, в работах в принципе мало
внимания уделяется исследованию влияния кон-
центрации различных ионов Cu2+, Ni2+, Sn2+ и S2–

в электролите на потенциал осаждения, структу-
ру, морфологию и значения ширины запрещен-
ной зоны конечных синтезированных тонких
пленок типа CNTS.

В частности, в ряде работ успешно разработа-
ны подходы к получению тонких пленок типа
Cu2NiSnS4 с использованием метода электрооса-
ждения [18, 20]. Берайх и др. [20] разработали ме-
тодику получения пленок с тетрагональной
структурой на Мo-подложках с преимуществен-
ной ориентацией вдоль плоскости (112). Кристал-
личность образцов улучшалась с уменьшением
концентрации катионов Ni2+. Кроме того, струк-
тура пленок была однородной, а энергия запре-
щенной зоны лежит в диапазоне от 1.6 до 1.8 эВ,
на что существенно влияет концентрация Ni2+ в
прекурсорном растворе. В работе [18] методом
электроосаждения также были успешно изготов-
лены тонкие пленки состава Cu2NiSnS4 толщи-
ной 1.2 мкм. Осаждение происходило из раство-
ров, содержащих все ионы металлов одновремен-
но. Вторичных фаз в пленках обнаружено не
было, что подтверждает высокое качество полу-
ченных образцов. Пленки были плотными и рав-
номерно зернистыми, компоненты в объеме плен-
ки были распределены однородно. Метод комби-
национного рассеяния позволил выявить два
главных комбинационных пика – 280 и 350 см–1.
Ширина запрещенной зоны CNTS составляла
1.2 эВ, что хорошо соответствовало солнечному
спектру. Данные исследования демонстрируют

целесообразность использования пленок CNTS в
качестве поглощающего слоя в тонкопленочных
солнечных элементах.

Стоит отметить, что данные соединения оста-
ются пока мало изученными: в литературе прак-
тически отсутствуют данные о влиянии стехио-
метрии и дефектной структуры на электрофизи-
ческие и оптические свойства, о влиянии типа
проводящей подложки, на которую синтезируют-
ся металлические слои, на структуру, морфоло-
гию и значения ширины запрещенной зоны син-
тезированных тонких пленок. Как видно, работ,
посвященных электрохимическому синтезу тон-
ких пленок CNTS в мировой литературе все еще
мало. Кроме того, пленки в основном осаждают
на молибденовую подложку. Однако известно,
что молибден достаточно активный металл, по-
этому часто подвергается сульфуризации в про-
цессе термической обработки прекурсорных пле-
нок CNT, что приводит к образованию сульфида
молибдена, который неоднозначно влияет на
электрофизические свойства конечных пленок
[21]. Кроме того, часто возникают сложности с
адгезией металлических слоев на молибдене. По-
хожая ситуация наблюдается при электрохимиче-
ском послойном осаждении металлических слоев
Cu–Zn–Sn в процессе получения кестеритных
тонких пленок Cu2ZnSnS4 [22], поэтому требуется
дополнительная обработка молибденового слоя
перед использованием.

Поэтому целью данной работы было исследо-
вание особенностей электрохимического осажде-
ния тонких пленок CNTS с использованием в ка-
честве рабочих слоев более инертных гибких про-
водящих подложек из титановой и танталовой
фольги. В работе сообщается об исследовании
циклических вольт-амперных зависимостей при
осаждении каждого металлического слоя (меди,
никеля и олова) из индивидуальных растворов
электролитов, а также рассматриваются особен-
ности последовательного электрохимического
осаждения тонких пленок CNTS с последующей
стадией отжига при различных условиях (инерт-
ная и активная атмосфера серы).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве источника катионов Cu2+, Sn2+ и
Ni2+ использовались водные растворы электролитов
0.01 М CuSO4·5H2O (“ч. д. а.”), 0.01 М SnCl2·2H2O
(“ч.”) и 0.1 М NiSO4·6H2O (“ч. д. а.”) соответствен-
но. Для исследования особенностей электрохими-
ческого поведения металлов, а также для синтеза
тонких пленок CNTS использовалось два вида гиб-
ких подложек: фольга из тантала и титана (рабочая
площадь электродов составляла 1–2 см2).

Предварительно подложки из тантала обезжи-
ривались в растворе аммиака, подложки из тита-
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на – в ацетоне. Затем они промывались или вы-
держивались в деионизованной воде в течение
10–15 мин, после высушивались под вакуумом в
течение 10 мин.

Исследование особенностей электрохимиче-
ского осаждения металлических слоев методом
циклической вольтамперометрии (ЦВА), а также
электрохимическое осаждение прекурсорных
тонких пленок Cu–Ni–Sn проводилось в трехэлек-
тродной электрохимической ячейке с использова-
нием потенциостата-гальваностата Elins “P-20X” и
прилагаемого программного обеспечения. Ско-
рость развертки потенциалов была 5 мВ/с. Запись
вольтамперограмм проводилась в диапазоне от
‒800 до +200 мВ, направление хода ЦВА-кривых
показано стрелками. В качестве рабочего элек-
трода использовались гибкие проводящие под-
ложки из титановой и танталовой фольги. В каче-
стве электрода сравнения выступал 3М-хлорид-
серебряный электрод (ХСЭ), противоэлектродом
служила платиновая пластина или графитовый
стержень. Постоянство температуры поддержи-
валось с помощью водяного термостата.

Отжиг прекурсорных пленок проводился в
двухзонной вакуумной трубчатой печи. Образец
прекурсорной пленки Cu–Ni–Sn/подложка по-
мещался в центральную зону, температура кото-
рой составляла T1 = 550°С. В боковой зоне, нагре-
той до температуры T2 = 200°C, в кварцевой лодоч-
ке располагалась элементарная сера (“ч. д. а.”),
содержание которой составляло m(S) = 5 мг. Дли-
тельность отжига составляла 15, 30 и 60 мин. Об-

разование вещества Cu2NiSnS4 стехиометриче-
ского состава в ходе сульфуризации можно пред-
ставить в виде следующей реакции:

также возможно получение вещества нестехио-
метрического состава с общей формулой:

Исследование фазового состава отожженных
образцов проводилось двумя методами – рентге-
нофазового анализа (РФА) на дифрактометре
PANalytical Aeris (излучение CuKα) и КР-спектро-
скопии на спектрометре Bruker Senterra micro-Ra-
man system (излучение 532 нм).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Электрохимическое осаждение слоя меди 

на подложки из Ti и Ta
На начальном этапе исследования методом

ЦВА были изучены особенности электрохимиче-
ского синтеза слоя меди, а также установлены по-
тенциалы осаждения на проводящие подложки
из титана и тантала. На рис. 1 изображены цикли-
ческие вольт-амперные кривые для осаждения
медного слоя из 0.01 М раствора CuSO4 на под-
ложках из Ti (кривая 1) и Ta (кривая 2).

Как видно из рисунка, кривые имеют несколь-
ко областей с характерными пиками, которые
расположены как в области отрицательных, так и
в области положительных значений потенциала.

+ + + = 2 42Cu Ni Sn 4S  Cu NiSnS ,

( ) − δ− δ + + + = (2 ) 42 Cu Ni Sn 4S  Cu Ni Sn S .x yx y

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы для осаждения слоя меди на проводящую подложку Ti (1) и Ta (2) из 0.01 М
раствора CuSO4.
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Для процесса осаждения медного слоя на под-
ложку из Та был выбран диапазон потенциалов
‒280…–570 мВ, на подложку из Ti – –70…–500 мВ
(относительно 3 М ХСЭ). Для каждого случая из
этой области был выбран свой потенциал осажде-
ния с учетом максимальной плотности тока, ко-
торый отвечает за процесс восстановления ионов
меди из 0.01 М раствора CuSO4 на танталовую и
титановую подложки.

Далее был проведен электрохимический син-
тез слоя меди на всех типах подложек при вы-
бранных потенциалах осаждения, исходя из ана-
лиза ЦВА-кривых: осаждение на Ta-подложке –
при Е = –485 мВ, на Ti-подложке при Е = –370 мВ
(отн. 3 М ХСЭ). Электрохимическое осаждение
проводилось из 0.01 М раствора CuSO4 в трех-
электродной электрохимической ячейке в потен-
циостатическом режиме при выбранном потен-
циале для каждого случая в течение 4 ч.

Для подтверждения правильности выбранных
значений потенциалов осаждения из 0.01 М рас-
твора CuSO4 был проведен РФА полученных ме-
таллических пленок. На рис. 2 представлены ди-
фрактограммы слоев меди, полученных на под-
ложках из Ti и Ta при различных потенциалах.

Как видно из представленных дифрактограмм,
во всех случаях присутствуют основные пики для
меди при 2θ: 43.3° (111), 50.4° (200) и 74.1° (220).
Структура полученного слоя кубическая, про-
странственная группа Fm3m, параметры решетки
a = 3.6150 Å, V = 11.8 Å3. Кроме того, на кривых

имеются пики, отвечающие за наличие соответ-
ствующих подложек тантала или титана. Таким
образом, выбранные потенциалы осаждения поз-
воляют получать однофазные медные слои на
всех типах подложек.

Электрохимическое осаждение слоя олова 
на подложку из Cu/Ti и Cu/Ta

Последующей задачей было исследование
особенностей электрохимического осаждения
стабильного слоя олова на медных подложках для
получения слоистой структуры Sn/Cu/подложка.
Для этого снимались циклические вольт-ампер-
ные кривые из 0.01 М раствора SnCl2. Так как дан-
ная соль легко подвергается гидролизу, в процес-
се приготовления рабочего раствора производили
подкисление несколькими каплями соляной кис-
лоты для устранения образования осадка. На
рис. 3а представлен пример ЦВА-кривой в диапа-
зоне потенциалов –800…+200 мВ для осаждения
слоя олова на медную подложку. Направление
развертки потенциалов указано стрелками.

Как видно из приведенного рисунка, область
потенциалов осаждения слоя олова достаточно
широкая, она имеет несколько катодных пиков.
Первая область в районе –190 мВ с максималь-
ным значением плотности тока не рассматрива-
лась в качестве потенциальной для осаждения
оловянного слоя, так как она начинается в анод-
ной области и отвечает за процессы окисления ме-
талла. Вторая область, расположенная в диапазоне

Рис. 2. РФА медных слоев, полученных из 0.01 М раствора CuSO4 на подложках из Ti при Е = –370 мВ (1) и Ta при
Е = –485 мВ (2) (отн. 3 М ХСЭ).
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–390…–600 мВ, является потенциальной для вос-
становления ионов олова на медную подложку.

Выбранный потенциал из указанной области
на ЦВА-кривой, соответствующий значению –
500 мВ (отн. 3 М ХСЭ), был взят за основу при
электрохимическом осаждении слоя олова на
медную подложку из 0.01 М подкисленного рас-
твора SnCl2. Как и в предыдущем случае, синтез
проводился в потенциостатическом режиме при
выбранном потенциале в течение 4 ч.

Для фазового контроля слоя олова после элек-
трохимического осаждения был проведен рентге-
нофазовый анализ полученных пленок (см.
рис. 3б). Как видно из рисунка, осаждение при
Е = –500 мВ позволяет получать стабильный од-
нофазный металлический слой – на дифракто-
грамме присутствуют линии для олова при 2θ:
30.645° (200), 32.019° (101), 44.903° (211), 55.332°
(301) и др. Структура полученного слоя тетраго-
нальная, пространственная группа I41, парамет-
ры решетки a = 5.831 Å, c = 3.182 Å, V = 54.0 Å3.
Кроме того, линий для бинарный соединений
сплавов типа Sn–Cu на дифрактограмме не обна-
ружено, слой олова осаждается однофазным.

Электрохимическое осаждение слоя никеля 
на подложку из Sn/Cu/Ti и Sn/Cu/Ta

Заключительной задачей при построении пре-
курсорной слоистой структуры Ni/Sn/Cu/под-
ложка было исследование особенностей электро-
химического осаждения никеля на верхний оло-
вянный слой. Для этих целей снимались
циклические вольт-амперные зависимости из
0.1 М раствора NiSO4. На рис. 4а представлен

пример ЦВА-кривой в диапазоне потенциалов
‒800…–300 мВ для осаждения слоя никеля на
верхний слой из олова. Направление развертки
потенциалов указано стрелками.

Как видно из ЦВА-кривой, диапазон потенци-
алов достаточно широкий и располагается в обла-
сти –750…–425 мВ (отн. 3 М ХСЭ). В указанном
диапазоне наблюдается четкий пик в районе
‒600 мВ, которому соответствует максимальное
значение плотности тока и который отвечает за
процесс восстановления ионов никеля на поверх-
ности оловянного слоя. Для точности нахожде-
ния этого значения за основу был взят потенциал
при –600 мВ с разбросом в 50 мВ.

Фазовый состав слоя никеля при осаждении из
0.1 М раствора NiSO4 в выбранном диапазоне по-
тенциалов также контролировался с помощью
метода РФА. Для примера на рис. 4б представле-
ны дифрактограммы слоев Ni/Sn, полученных
при потенциалах –600 и –650 мВ. Как видно из
приведенных данных, на всех дифрактограммах
присутствует яркая линия никеля при 2θ: 44.508°
(111). Структура полученного слоя никеля куби-
ческая, пространственная группа Fm3m, парамет-
ры решетки a = 3.5238 Å, V = 10.9 Å3. Однако по-
мимо чистой фазы никеля, в пленках наблюдает-
ся бинарная фаза Ni3Sn4, которая образуется в
процессе взаимодействия двух металлов между
собой во время электрохимического осаждения
никеля из раствора на оловянный слой. Структу-
ра бинарной фазы моноклинная, пространствен-
ная группа I2/m, параметры решетки a = 12.290 Å,
b = 4.054 Å, c = 5.17 Å, V = 125.0 Å3.

Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма для осаждения слоя олова на медную подложку из 0.01 М раствора SnCl2 (а)
и РФА слоя Sn, полученного из 0.01 М раствора SnCl2 на подложке из Cu при –500 мВ (б) (отн. 3 М ХСЭ).
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Отжиг полученных прекурсорных пленок 
Cu–Sn–Ni на титановой подложке

На рис. 5 представлены дифрактограммы тон-
ких пленок Cu2NiSnS4 на титановой подложке до
отжига и отожженных в активной атмосфере серы
при 550°С в течение 15, 30 и 60 мин.

Как видно из рисунка, пленки до отжига в ос-
новном представляют собой аморфные соедине-
ния, линий кристаллического сульфида Cu2NiSnS4
не обнаружено, на дифрактограмме присутству-
ют только линии подложки металлического тита-

на (кривая 1). Отжиг в активной атмосфере серы
при 550°С приводит к образованию поликристал-
лической структуры необходимого состава,
причем с увеличением времени отжига увеличи-
вается четкость и интенсивность линий сульфид-
ной фазы CNTS (кривые 2, 3 и 4). При этом на
всех дифрактограммах присутствуют основные
линии для соединения Cu2NiSnS4 при 2θ: 28.475°
(111), 47.357° (220) и 56.214° (311). Структура полу-
ченного слоя кубическая, пространственная
группа F-43m, параметры решетки a = 5.425 Å, V =

Рис. 4. Циклическая вольтамперограмма для осаждения никеля на верхний оловянный слой из 0.1 М раствора NiSO4 (а) и
РФА слоев Ni, полученных из 0.1 М раствора NiSO4 при Е = –650 (1), –600 мВ (2) (б) (отн. 3 М ХСЭ).
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Рис. 5. РФА тонких пленок Cu2NiSnS4, полученных на титановой фольге до отжига (1) и отожженных в активной ат-
мосфере серы при 550°С в течение 15 (2), 30 (3) и 60 мин (4).
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= 159.66 Å3. Наличие примесных фаз в пленках
обнаружено не было. Таким образом, для получе-
ния стабильной поликристаллической структуры
образцов необходим отжиг прекурсорных пленок
в активной атмосфере серы при 550°С более
30 мин.

Так как характерные линии на дифрактограм-
мах для соединения Cu2NiSnS4 в некоторых случа-
ях совпадают с таковыми у побочных фаз (напри-
мер, для тройной системы Cu2SnS3), то с целью
уточнения фазового состава и подтверждения на-
личия фазы CNTS использовался метод спектро-
скопии КР, который совместно с РФА позволяет
более точно интерпретировать полученные ре-
зультаты. На рис. 6 представлены рамановские

спектры тонких пленок Cu2NiSnS4, полученных
на титановой фольге и отожженных в активной
атмосфере серы при 550°С в течение 15, 30 и
60 мин.

Как видно из рисунка, пленки, отожженные в
течение 15 мин (кривая 1), практически не содер-
жат фазы сульфида, что также подтверждается
данными рентгенофазового анализа. Увеличение
длительности отжига приводит к появлению фа-
зы Cu2NiSnS4. Как видно из кривых 2 и 3, спектры
КР для сульфида имеют сложносоставной вид,
без четкого разделения пиков. На спектрах при-
сутствуют основные линии при 334, 295, 288 и
317 см–1. Если обратиться к литературным дан-
ным, то можно увидеть, что в различных научных
работах приводят разные данные относительно
характеристических линий на спектрах КР для
соединения Cu2NiSnS4. Вероятно, это связано с
малой изученностью данного типа соединения
подобным методом исследования. Кроме того,
такой большой разброс данных может быть свя-
зан с получением сульфидных фаз нестехиомет-
рического состава или наличием твердых раство-
ров на основе CNTS. В таблице 1 приведены зна-
чения характерных линий для изучаемого
соединения Cu2NiSnS4, а также для некоторых
побочных фаз, взятых из литературы.

Как видно из табл. 1, нет конкретных значений
cдвига КР (см–1), которые бы однозначно опреде-
ляли наличие химических связей в соединении
Cu2NiSnS4, однако можно определить некоторый

Рис. 6. Спектры КР тонких пленок Cu2NiSnS4, полученных на титановой фольге и отожженных в активной атмосфере
серы при 550°С в течение 15 (1), 30 (2) и 60 мин (3).
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Таблица 1. Характерные линии (cдвиг КР, см–1) для
соединения Cu2NiSnS4 и некоторых побочных фаз

CNTS Cu2SnS3 CuxS NiS Cсылка на 
работу

286, 331 352 475 244, 300  [23]

260, 317, 366 352 475 244, 300  [17]

335, 285, 379 – – –  [10]

260, 290,345 – – –  [15]

330 – – –  [24]

280, 350 – – –  [18]

270, 312, 349 – – –  [25]



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 12  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА 891

диапазон этих значений для выявления целевого
сульфида и исключения побочных фаз. Так, са-
мые яркие линии находятся в диапазоне 330–335,
280–286 см–1. Поэтому можно сделать вывод, что
получаемые пленки на титановой подложке так-
же содержат целевой сульфид CNTS. Однако в
пленках, отожженных в течение 30 мин (кривая 2
рис. 6), наблюдается четкий пик в районе 352 см–1,
который указывает на наличие тройной системы
Cu2SnS3. Вероятнее всего, образование фазы
CNTS происходит через промежуточную трой-
ную систему, которая разрушается при более дли-
тельном времени отжига. В пленках, которые от-
жигались в течение 60 мин (кривая 3 рис. 6), эта
линия становится менее заметной. Наличие яр-
ких линий для бинарных соединений обнаружено
не было, поэтому все присутствующие пики мож-
но отнести к фазе сульфида Cu2NiSnS4.

Отжиг полученных прекурсорных пленок 
Cu–Sn–Ni на танталовой подложке

На рис. 7 представлены дифрактограммы тон-
ких пленок Cu2NiSnS4 на танталовой подложке,
отожженных в активной атмосфере серы при
550°С в течение 30 и 60 мин.

Как видно из рисунка, для отожженных пле-
нок на тантале справедлива та же зависимость,

как и в случае с титановой подложкой – линии
фазы сульфида CNTS становятся более выражен-
ными с увеличением времени отжига в активной
атмосфере серы. Причем в пленках, отожженных
в течение 60 мин (кривая 2 рис. 7), наряду со сте-
хиометрической фазой Cu2NiSnS4 наблюдается
появление некоторого количества нестехиомет-
рической фазы Cu2 – δNixSnyS4. Данное явление
может быть связано с образованием твердых рас-
творов на основе четверных сульфидов, в резуль-
тате худшей адгезии металлических пленок на
танталовой подложке. Линии примесных фаз на
дифрактограммах не обнаружены.

На рис. 8 представлены рамановские спектры
тонких пленок Cu2NiSnS4, полученных на танта-
ловой фольге и отожженных в активной атмосфе-
ре серы при 550°С в течение 30 и 60 мин.

Как видно из рисунка, отжиг при более дли-
тельном времени так же, как и в случае с титано-
вой подложкой, приводит к образованию фазы
сульфида CNTS – наблюдаются основные яркие
пики при 334, 295, 288 и 317 см–1. Присутствие
вторичных фаз выявлено не было. Исходя из ана-
лиза таблицы, приведенной выше, дополнитель-
ный пик в районе 348 см–1 также можно отнести к
соединению CNTS.

Рис. 7. РФА тонких пленок Cu2NiSnS4, полученных на танталовой фольге и отожженных в активной атмосфере серы
при 550°С в течение 30 (1) и 60 мин (2).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, методом ЦВА исследованы
особенности электрохимического осаждения ме-
таллических слоев (меди, никеля и олова) из ин-
дивидуальных растворов электролитов на гибкие
проводящие подложки из титана и тантала. Уста-
новлены потенциалы осаждения для каждого ме-
таллического слоя с учетом типа подложки: слой
меди необходимо осаждать при Е = –370 мВ на
титановую подложку и при Е = –485 мВ на танта-
ловую подложку, слой олова при Е = –500 мВ на
медный подслой и слой никеля при Е = –600 мВ
на оловянный подслой. Комбинацией методов
РФА и рамановской спектроскопии установлено,
что для синтеза стабильных однофазных соедине-
ний состава CNTS необходим отжиг в активной
атмосфере серы при 550°С в течение 60 мин. При
этом пленки, полученные на танталовых подлож-
ках, помимо стехиометрического состава содер-
жат небольшое количество нестехиометрической
фазы и могут быть представлены в виде твердых
растворов.
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Твердофазным методом получены композиты (1 – ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3 (ϕ – объемная доля нано-
дисперсного оксида алюминия), исследованы их термические свойства, морфология, электропро-
водность в зависимости от температуры, давления кислорода в газовой фазе и состава. Обнаружено,
что проводимость композитов (1 – ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3 проходит через максимум при ϕ ~ 0.1 и до-
стигает значения 7 × 10–3 См/см при 1000°С, что в 7 раз выше проводимости La2(WO4)3 при данной
температуре. Методом ЭДС и измерениями зависимости электропроводности от давления кисло-
рода в газовой фазе установлен ионный характер проводимости композитов (1 – ϕ)La2(WO4)3–
ϕAl2O3.

Ключевые слова: кислородно-ионная проводимость, композиционные твердые электролиты, воль-
фрамат лантана, гетерогенное допирование
DOI: 10.31857/S0424857023120095, EDN: QAZLGW

ВВЕДЕНИЕ
Растущие экологические проблемы требуют

поиска способов частичной или полной замены
традиционных источников энергии. Наиболее
чистым топливом, не приводящим к загрязнению
окружающей среды, является водород, который к
тому же имеет высокую теплотворную способ-
ность. Твердооксидные топливные элементы
(ТОТЭ) с протонным или кислородно-ионным
электролитом в качестве мембраны позволяют
преобразовывать химическую энергию окисле-
ния водорода в электрическую с минимальными
потерями [1–6]. Поэтому в настоящее время уде-
ляется большое внимание поиску твердых элек-
тролитов с высокой кислородной или протонной
проводимостью.

Использование в технике вольфраматов ред-
коземельных металлов Ln2(WO4)3 (Ln = La, Sm,
Eu, Gd, Nd) с моноклинной структурой связано,
прежде всего, с их уникальными оптическими и
каталитическими свойствами [7–11]. Однако, ис-
следования последних лет показали, что у этих
соединений может быть еще одно интересное
применение, связанное с их электротранспорт-
ными свойствами. В работе [12] установлено, что
Ln2(WO4)3 (Ln = La, Sm, Eu, Gd, Nd) являются
кислородно-ионными проводниками, хотя вели-
чина их ионной проводимости недостаточно высо-

ка для практического применения. Так, при темпе-
ратуре 900°С электропроводность Ln2(WO4)3 (Ln =
= La, Sm, Eu, Gd, Nd) варьируется в пределах от
10–5 до 10–4 Oм–1 см–1 [12], тогда как приемлемой
для практического использования считается про-
водимость не менее 10–3 Oм–1 см–1 [2, 13]. Эффек-
тивным методом повышения ионной проводи-
мости является гетерогенное допирование низ-
копроводящих веществ высокодисперсными
инертными добавками, такими как SiO2, Al2O3,
TiO2 и др. [13–15]. Создание композиционных
материалов с высокой ионной проводимостью
позволяет расширить выбор твердых электроли-
тов с различными функциональными свойствами
и решить проблему улучшения их эксплуатаци-
онных характеристик, что является весьма акту-
альной задачей современного материаловедения.

Причины высокой ионной проводимости
композитов и требования к ее компонентам –
матрице и дисперсной добавке, к настоящему
времени хорошо изучены и описаны в литературе
[13–18]. Вольфраматы РЗЭ Ln2(WO4)3 (Ln = La,
Sm, Eu, Gd, Nd) обладают такими необходимыми
для материалов для твердотельной ионики каче-
ствами, как термическая и термодинамическая
стабильность [19]. Из систем, содержащих воль-
фраматы металлов, наиболее хорошо исследованы
композиты MeWO4–SiO2, MeWO4–WO3, MeWO4–

УДК 544.623
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V2O5 (Me – Ca, Sr, Ba) [20, 21], для которых уста-
новлено увеличение проводимости на 1–2 поряд-
ка при добавлении дисперсной добавки к соот-
ветствующему вольфрамату. Поскольку вольфра-
маты щелочноземельных и редкоземельных
металлов имеют сходное строение (структурные
типы шеелита и дефектного шеелита соответ-
ственно), но электропроводность вольфраматов
редкоземельных металлов примерно на два по-
рядка выше, можно прогнозировать высокую
ионную проводимость в композитах на основе
вольфраматов РЗЭ. Для композитов на основе
вольфраматов металлов к настоящему времени
наиболее хорошо исследована роль добавки кис-
лотного оксида (WO3, V2O5) в формировании вы-
сокой композитной проводимости. WO3 и V2O5,
обладающие низкой поверхностной энергией,
распространяются по поверхности зерен воль-
фрамата, образуя поверхностную микрофазу с
высокой кислородной проводимостью, суще-
ствование которой подтверждено эксперимен-
тально [22]. Что же касается Al2O3 и SiO2, гетеро-
генных добавок с высокой поверхностной энер-
гией, не склонных к твердофазному растеканию,
традиционно применяемых для увеличения про-
водимости композитов на основе ионных солей
[13], то к настоящему времени их роль в увеличе-
нии проводимости композитов на основе воль-
фраматов не исследована. Поэтому в настоящей
работе предпринята попытка получить компози-
ты (1 – ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3 и исследовать их
электротранспортные свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы для исследования

В работе использовали порошок нанодисперс-
ного оксида алюминия, полученный методом
электровзрыва алюминиевой проволоки, с удель-
ной площадью поверхности 69 м2/г, что соответ-
ствует среднему размеру частиц 20 нм. РФА пока-
зал, что порошок содержит 89% δ-Al2O3 и 11%
γ-Al2O3.

Вольфрамат лантана синтезировали по стан-
дартной керамической технологии из La2O3 и
WO3 квалификации “ос. ч.”, предварительно ото-
жженных 5 ч при 500°C для удаления адсорбиро-
ванной воды. Так как оксид лантана чрезвычайно
гигроскопичен и легко поглощает углекислый газ
из атмосферы, непосредственно после отжига его
помещали в эксикатор, а затем при охлаждении –
в бюкс, в котором и проводили взвешивание на
аналитических весах. Синтез проводили на возду-
хе согласно уравнению

(1)
в 4 стадии, с промежуточными перетираниями в
среде этилового спирта с последовательным уве-

+ =2 3 3 2 4 3La O 3WO L WO( )a

личением температуры отжига. Режим синтеза
представлен в табл. 1.

Композиты (1 – ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3 с объем-
ной долей Al2O3 ϕ ≤ 0.7 получены механическим
смешением порошков La2(WO4)3 и Al2O3 в среде
этилового спирта. Порошки прессовали в диско-
вые брикеты толщиной 2 мм и диаметром 10 мм
на ручном гидравлическом прессе при давлении
64 МПа. Затем брикеты спекали при 1000°C в те-
чение 10 ч. Выбор температурного режима спека-
ния обусловлен тем, что при более низкой темпе-
ратуре брикеты композитов получались недоста-
точно плотными, а при более высокой температуре
вероятен фазовый переход оксида алюминия в ме-
нее активную модификацию [23–27]. Для элек-
трических измерений на торцевые поверхности
брикетов наносили мелкодисперсную платину,
которую припекали при 1000°С в течение часа.

Экспериментальные методики
Рентгенофазовый анализ вольфрамата ланта-

на и композитов (1 – ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3 проводи-
ли с помощью дифрактометра Bruker D8 Advance с
CuKα-излучением в интервале углов 10° ≤ 2θ ≤ 80° с
шагом 0.05° и временем экспозиции 1 с.

Электропроводность композитов (1 –
‒ ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3 измеряли методом импе-
дансной спектроскопии с помощью прибора Im-
mittance Parameters Meter IPI1 (Институт проблем
управления им. Трапезникова, Москва) в частот-
ном диапазоне 500 Гц–200 кГц (амплитуда тесто-
вого сигнала автоматически изменяется в диапа-
зоне 3–300 мВ) в интервале температур 600–
1000°С. Годографы импеданса обрабатывались
при помощи программного обеспечения ZView.
Для обработки использовались схемы с одним,
двумя и тремя элементами постоянной фазы, со-
единенными параллельно с сопротивлением.

Зависимость проводимости от парциального
давления кислорода измеряли при фиксирован-
ных температурах 770, 820 и 880°С. Давление кис-
лорода задавали с помощью прибора ZirconiaM и
контролировали кислородным насосом и датчиком
из твердого электролита на основе ZrO2 (Y2O3).

Сумму ионных чисел переноса композитов
(1 – ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3 измеряли методом ЭДС,
основанном на использовании концентрацион-

Таблица 1. Режим синтеза вольфрамата лантана

Стадия T, °C τ, ч

1-я 650 10
2-я 750 15
3-я 900 20
4-я 1000 25
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ных гальванических цепей. Для реализации гра-
диента парциального давления кислорода один
из электродов омывали кислородом (  = 1 атм),
а другой воздухом (  = 0.21 атм) с помощью
микрокомпрессора при постоянной скорости по-
дачи газов. Расчет суммы ионных чисел переноса
проводили по формуле Нернста для проводников
со смешанной проводимостью:

(2)

где R – молярная газовая постоянная, T – темпе-
ратура в кельвинах, F – постоянная Фарадея,
Σtион – сумма ионных чисел переноса,  – пар-
циальное давление кислорода, равное 1 атм, –
парциальное давление кислорода, равное 0.21 атм.

Морфологию композитов и их элементный со-
став исследовали методами электронной микро-
скопии и энергодисперсионного анализа сколов
брикетов образцов на сканирующем электрон-
ном микроскопе Evo LS-10 Carl Zeiss NTS (УЦКП
УрФУ). Изображения поверхности исследуемых
материалов были получены с использованием де-
текторов обратно-рассеянных электронов (ре-
жим BSE) и вторичных электронов (режим SE).
Морфологию нанодисперсного порошка оксида
алюминия исследовали методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии с помощью мик-
роскопа JEOL JEM2100.

Средний размер частиц оксида алюминия,
отожженного при 1000°C в течение 10 ч, опреде-
ляли на анализаторе дисперсности SALD-7101
Shimadzu. В основе измерения на данном прибо-
ре лежит метод лазерного светорассеяния. Для
исследования образец помещали в устройство для
пробоподготовки, где он диспергировался при

2O''P

2O'P

=  2

2

O
ион

O

''
ln ,

4 '

PRTE t
F P

2O''P

2O'P

помощи специальной мешалки и ультразвука.
Полученная суспензия автоматически подава-
лась в кювету прибора, где измерялась интенсив-
ность дифрагированного на суспензии лазерного
луча в зависимости от угла. По полученной зави-
симости произведен расчет распределения ча-
стиц по радиусам.

Синхронные термические анализы ТГ и ДСК
проводили на приборе Netzsch STA 409 PC Luxx с
квадроупольным масс-спектрометром QMS 403
Aёolos. Для проведения исследований порошок,
содержащий по 50 об. % La2(WO4)3 и Al2O3, нагре-
вали до 1000°С.

Математическую обработку результатов про-
водили с использованием программного обеспе-
чения Origin.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Результаты рентгенофазового анализа

Результаты РФА вольфрамата лантана, оксида
алюминия, смеси 0.3La2(WO4)3–0.7Al2O3 до и по-
сле отжига (при 1000°С в течение 10 ч) представ-
лены в табл. 2 и на рис. 1.

Вольфрамат лантана имеет моноклинную
структуру (структурный тип Eu2(WO4)3), в кото-
рой тетраэдры WO4 связаны кислородными вер-
шинами с додекаэдрами LaO8. Из представлен-
ной рентгенограммы (рис. 1б) видно, что синте-
зированный вольфрамат лантана не содержит
каких-либо примесных фаз. Параметры элемен-
тарной ячейки La2(WO4)3, определенные методом
Ритвелда в рамках структуры вольфрамата евро-
пия с пространственной группой С2/с, имеют
удовлетворительную сходимость со значениями,
приведенными в литературе (табл. 2), что также

Таблица 2. Параметры элементарных ячеек La2(WO4)3, γ-Al2O3 и δ-Al2O3, рассчитанные по методу Ритвелда

Образец a, Å b, Å c, Å

Al2O3 7.8956(6),
7.9167(8)

7.9467(0) 11.6601(3)

La2(WO4)3 7.8780(3) 11.8391(8) 11.7180(0)

Смесь 0.3La2(WO4)3–0.7Al2O3 
до отжига

La2(WO4)3 7.8545(4) 11.8226(1) 11.7179(9)

Al2O3 7.9340(0) 7.9559(9) 11.7110(0)

Смесь 0.3La2(WO4)3–0.7Al2O3 
после отжига

La2(WO4)3 7.8549(5) 11.8259(6) 11.7229(6)

Al2O3 7.9340(1) 7.9560(1) 11.7110(0)

La2(WO4)3
Card PDF № 15-0428

7.890 11.830 11.650

δ-Al2O3 Card PDF № 46-1215
γ-Al2O3 Card PDF № 29-0063

7.934
7.924

7.956
–

11.711
–
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подтверждает однофазность синтезированного
La2(WO4)3.

Для исследования фазового состава компози-
тов провели РФА: 1) исходного нанодисперсного
оксида алюминия, 2) неотожженной смеси
0.3La2(WO4)3–0.70Al2O3, рис. 1в, 3) смеси
0.3La2(WO4)3–0.70Al2O3, отожженной при 1000°С
в течение 10 ч, рис. 1г. Согласно литературным
данным [23–27], при температуре 800–1000°С
γ-Al2O3 (δ-Al2O3) переходит в θ-Al2O3, который
при 1100–1200°С переходит в α-Al2O3. Температу-
ра фазовых переходов зависит от химической и
термической предыстории γ-Al2O3 (δ-Al2O3). По-
этому важно было понять, в виде каких фаз оксид
алюминия находится в композитах, и убедиться в
отсутствии его взаимодействия с вольфраматом
лантана.

Исходный оксид алюминия, полученный ме-
тодом электровзрыва, содержит δ-Al2O3 и γ-Al2O3,
рис. 1а. На рентгенограмме смеси 0.3La2(WO4)3–
0.70Al2O3 все основные рефлексы принадлежат
La2(WO4)3; интенсивность рефлексов оксида

алюминия пренебрежимо мала по сравнению с
рефлексами вольфрамата лантана, что связано с
высокодисперсностью и низкой отражательной
способность Al2O3 по сравнению с La2(WO4)3.
Кроме того, большинство рефлексов δ-Al2O3 и
γ-Al2O3 совпадают с рефлексами La2(WO4)3, а раз-
личия в рентгенограммах δ-Al2O3 и γ-Al2O3 весьма
невелики. Поэтому установить фазовый состав
оксида алюминия из рентгенограммы смеси не
представляется возможным. Поскольку рентге-
нограмма нанодисперсного оксида алюминия
(рис. 1а) показывает, что основной фазой в нем
является δ-Al2O3, то эта же фаза присутствует и в не-
отожженной смеси 0.3La2(WO4)3–0.70Al2O3. Срав-
нение рентгенограмм неотожженной и отожжен-
ной смесей 0.3La2(WO4)3–0.70Al2O3 (рис. 1в, 1г,
табл. 2) показывает, что они практически иден-
тичны. Это позволяет утверждать, что композит
не содержит никаких дополнительных фаз, кроме
вольфрамата лантана и оксида алюминия, т.е. хи-
мического взаимодействия между компонентами
композита не происходит.

Рис. 1. Рентгенограммы, обработанные по методу Ритвелда: точки – экспериментальные данные; вертикальные
штрихи – угловые положения рефлексов; верхняя линия – расчетный профиль; нижняя линия – разница между экс-
периментальными данными и теоретическим профилем.
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Результаты ТГ-ДСК

Данные ТГ-ДСК для исходных оксида алюми-
ния, вольфрамата лантана и смеси, содержащей
по 50 об. % La2(WO4)3 и Al2O3, представлены на
рис. 2а–2в.

Нанопорошок оксида алюминия, использо-
ванный в работе, является довольно гигроско-
пичным, и до температуры 400°С теряет воду,
уменьшаясь по массе приблизительно на 3.5%
(рис. 2а), что согласуется с литературными дан-

Рис. 2. Результаты ТГ-ДСК: (а) Al2O3, (б) La2(WO4)3, (в) смесь 0.5La2(WO4)3–0.5Al2O3.
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ными о гигроскопичности γ-Al2O3 [26, 28]. При
температуре выше 700°С наблюдаются тепловые
эффекты, связанные с переходом оксида алюми-
ния в более стабильные фазы (возможно, θ-Al2O3)
[23–27].

Потеря массы La2(WO4)3 при нагревании до
1000°С составляет приблизительно 0.1% (рис. 2б),
что лежит в пределах ошибки прибора, т.е.
La2(WO4)3 не гигроскопичен.

Потеря массы смеси, содержащей по 50 об. %
La2(WO4)3 и Al2O3, составляет 0.29% и происходит
до 400°С (рис. 2в). Очевидно, это связано с уда-
лением воды, адсорбированной оксидом алюми-
ния. Тепловых эффектов для смеси
0.5La2(WO4)3–0.5Al2O3 до температуры 1000°С не
зафиксировано (рис. 2в), хотя на термограмме
оксида алюминия они имеются. Отсутствие теп-
ловых эффектов на термограмме смеси можно,
вероятно, объяснить стабилизацией наночастиц
δ-Al2O3 и γ-Al2O3 в композите. Из литературы из-
вестно, что активные модификации Al2O3 можно
стабилизировать введением небольшого количе-
ства некоторых оксидов и сместить переход в не-
активные фазы в область более высоких темпера-
тур [29]. Одним из лучших стабилизаторов, за-
медляющих переход “активного” γ-Al2O3 в
“неактивные” θ-Al2O3 и α-Al2O3, является La2O3,
который на межфазной границе Al2O3|La2O3 обра-
зует тонкую поверхностную пленку LaAlO3, за-
щищающую нижележащие слои оксида алюми-
ния от трансформации [29]. Возможно, в иссле-
дуемом композите на межфазной границе
La2(WO4)3|Al2O3 протекает поверхностное взаи-
модействие с образованием LaAlO3, стабилизиру-
ющим δ-Al2O3 и γ-Al2O3.

Отсутствие тепловых эффектов при нагрева-
нии смеси La2(WO4)3 и Al2O3, наряду с данными
РФА, свидетельствует об отсутствии химического
взаимодействия между компонентами компози-
тов (1 – ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3.

Исследование морфологии и элементного состава 
композитов и их компонентов 
методами СЭМ-ЭДА и ПЭМ

Результаты ПЭМ для нанопорошка Al2O3, а
также СЭМ-ЭДА для La2(WO4)3 и композита, со-
держащего 10 об. % Al2O3, представлены на
рис. 3а–3в. ЭДА для сколов брикетов La2(WO4)3
(б) и композита 0.90La2(WO4)3–0.10Al2O3 (в).

Размер зерен оксида алюминия в исходном на-
нопорошке варьируется от 5 до 70 нм (рис. 3а), то-
гда как в образце композита он существенно
больше, порядка сотен нм, рис. 3в, в результате
процесса рекристаллизации при спекании ком-
позита. Так как его точное значение определить

Рис. 3. ПЭМ-изображение нанопорошка Al2O3 (a);
СЭМ-изображения и данные ЭДА для сколов брике-
тов La2(WO4)3 (б) и композита 0.90La2(WO4)3–
0.10Al2O3 (в).

(а)

(б)

(в)

100 нм

20 мкм

10 мкм

Element
La L
W M

Weight %
29.79
70.21

Atomic %
35.96
64.04

Element
Al K
La L
W M

Weight %
10.44
26.22
63.35

Atomic %
42.04
20.51
37.45



900

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 12  2023

ПЕСТЕРЕВА и др.

из микрофотографий композитов не удалось вви-
ду недостаточного увеличения, провели исследо-
вание дисперсности оксида алюминия, отожжен-
ного при 1000°С в течение 10 ч (т.е., в тех же усло-
виях, в которых спекали композиты) методом
лазерного светорассеяния. Согласно данным это-
го метода, средний размер частиц оксида алюми-
ния составляет 200 нм. Зерна La2(WO4)3 в образце
чистого вольфрамата лантана (рис. 3б) и компо-
зита (рис. 3в) практически не отличаются по раз-
меру, который варьируется в пределах 5–15 мкм.
Энергодисперсионный анализ показал присут-
ствие всех составляющих элементов (La, W, and
Al) в композите (рис. 3в). На поверхности круп-
ных зерен зафиксированы только La и W (таблица
на рис. 3в), что позволяет идентифицировать их
как вольфрамат лантана. В месте скопления мел-
ких зерен оксида алюминия зафиксированы все
три элемента La, W и Al (таблица на рис. 3в). На-
личие La и W связано с рассеянием электронного
пучка, “захватывающим” области вольфрамата
лантана, прилегающие к зернам Al2O3.

Электропроводность и числа переноса 
композитов (1 – ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3

Типичные годографы импеданса для компози-
тов и эквивалентная схема с двумя элементами
постоянной фазы, соединенными параллельно с
сопротивлением, представлены на рис. 4.

В ходе обработки данных было обнаружено,
что разделение объемной и зернограничной про-
водимости не представляется возможным. Для
первой полуокружности, выходящей из нуля ко-
ординат, рассчитанная величина емкости харак-
теризуется значениями C ~ 10–10 Ф, что позволяет
отнести ее к сумме объемных и зернограничных
свойств электролита. При температурах выше
700°С появляется полуокружность, отвечающая
за электродную поляризацию (емкость C ~ 10–7 Ф
характерна для электродных процессов).

Температурные зависимости электропровод-
ности композитов в аррениусовских координатах
представлены на рис. 5.

Рис. 4. Годографы импеданса композита 0.90La2(WO4)3–0.10Al2O3 при разных температурах.
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Зависимости электропроводности от темпера-
туры для композитов (1 – ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3 и
вольфрамата лантана La2(WO4)3 подчиняются
уравнению Аррениуса:

(3)

Энергия активации проводимости компози-
тов, содержащих до 30 об. % оксида алюминия,
близка по значению к Ea проводимости матрицы
композита – La2(WO4)3 и составляет приблизи-
тельно 1.1 эВ. Для композитов с большим содер-
жанием Al2O3 значение энергии активации не-
сколько выше: 1.3–1.7 эВ.

Ранее в работе [12] было установлено, что
La2(WO4)3 является кислородно-ионным провод-
ником. Соответственно, можно предположить,
что и композиты на его основе с добавкой высоко-
дисперсного изолятора Al2O3 также будут обладать
кислородной проводимостью. Для проверки этого
суждения была исследована зависимость электро-
проводности композитов (1 – ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3
от парциального давления кислорода в газовой
фазе (рис. 6).

Как видно из рис. 6, проводимость композита
0.85La2(WO4)3–0.15Al2O3 не зависит от , что
указывает на еe ионный характер.

Ионный характер проводимости композитов
подтвержден также измерением суммы ионных
чисел переноса методом ЭДС. Температурная за-
висимость Σtион композита, содержащего 15 об. %
Al2O3, представлена на рис. 7.

( ) ( )σ = − aexp .EA
T kT

2OP

Сумма ионных чисел переноса композита
0.85La2(WO4)3–0.15Al2O3 в зависимости темпера-
туры варьируется в пределах 0.75–0.90, что свиде-
тельствует о преимущественно ионном характере
проводимости. Поскольку матрица композитов
(La2(WO4)3) является кислородно-ионными про-
водником [12], можно предположить, что и в ком-
позитах на ее основе ионный перенос также осу-
ществляется ионами кислорода.

Рис. 5. Политермы проводимости композитов (1 – ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3 с разным объемным содержанием оксида
алюминия.
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Рис. 6. Зависимость проводимости композита
0.85La2(WO4)3–0.15Al2O3 от давления кислорода в га-
зовой фазе при разных температурах.
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Концентрационная зависимость проводимо-
сти композитов при разных температурах пред-
ставлена на рис. 8.

Концентрационную зависимость проводимо-
сти композитов можно разделить на два участка с
ϕ < 0.1 и ϕ > 0.1. Для участка ϕ < 0.1 c увеличением
содержания дисперсной добавки проводимость
композитов растет, достигая при ϕ = 0.1 максималь-
ного значения. При 1000°С σ = 7 × 10–3 См/см, что
в 7 раз выше проводимости La2(WO4)3 при данной
температуре. Далее при ϕ > 0.1 проводимость
композитов падает с ростом объемной доли Al2O3.

Подобный “куполообразный” вид концентра-
ционной зависимости проводимости характерен
для композитов “проводник–изолятор” [13–18,
20–21] и объясняется в рамках перколяционной
модели. Процессы, происходящие на межфазной
границе La2(WO4)3|Al2O3, и ее строение пока не
исследованы. Однако, к настоящему моменту
определенно установлено, что более высокая
ионная проводимость композитов по сравнению
с его компонентами связана с межфазными гра-
ницами [13–18, 22] толщиной 0.01–0.1LA (где LA –
размер дисперсных частиц), которые можно рас-
сматривать как тонкую высокопроводящую
пленку. При увеличении содержания дисперсной
добавки в композите последовательно увеличива-
ется площадь межфазных границ, что приводит к
увеличению проводимости (при ϕ < 0.1). При
определенной концентрации (ϕ = ϕmax = 0.1)
пленка проводящих границ становится сплош-
ной и образуется связно-дисперсная система, об-

ладающая наивысшей проводимостью. Таким об-
разом, композит, содержащий 10 об. % Al2O3,
имеет максимальное значение электропроводно-
сти. Дальнейшее увеличение содержания Al2O3 в
композите (ϕ > ϕmax или ϕ > 0.1) приводит к тому,
что изолятор оксид алюминия создает блокирую-
щие слои, нарушающие сплошность высокопро-
водящих границ La2(WO4)3|Al2O3, вследствие чего
проводимость композита уменьшается.

В работе была рассчитана концентрационная
зависимость проводимости композитов (1 –
‒ ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3 с использованием уравне-
ния смешения [13, 30, 31]

(4)

где σ – проводимость композита, σb – объемная
проводимость ионного проводника (La2(WO4)3);
σs – проводимость пограничного слоя
La2(WO4)3|Al2O3; σa – объемная проводимость
дисперсной добавки (Al2O3); ϕ – объемная доля
Al2O3; ϕs – объемная доля пограничного слоя. В
рамках блочно-слоевой модели [13, 30, 31] кон-
центрация межфазных областей в композите
определяется уравнением

(5)

где β – геометрический фактор (β = 3 для кубиче-
ских или сферических частиц); λ – толщина по-
граничного слоя; LA – размер частиц дисперсной
добавки (Al2O3).

( )α ϕ α ϕ α ϕ α ϕσ = − ϕ − ϕ σ + ϕ σ + ϕσ( ) ( ) ( ) ( )
s b s s a1 ,

( )βλ ϕ = ϕ − ϕ 
 

s
A

2 1 ,
L

Рис. 7. Температурная зависимость суммы ионных
чисел переноса композита 0.85La2(WO4)3–0.15Al2O3
(метод ЭДС).
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Рис. 8. Зависимость электропроводности композитов
(1 – ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3 от объемной доли Al2O3
при различных температурах.
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Параметр α(ϕ) учитывает изменение морфо-
логии композита с ростом содержания дисперс-
ной добавки в соответствии с уравнением

(6)

где параметры α1, α2 определяются морфологией
композита при ϕ → 0 и ϕ → 1. Общее правило сме-
шения (уравнение (4)) с параметром α, заданным
уравнением (6), обеспечивает удовлетворитель-
ное описание поведения систем перколяционно-
го типа [13, 22, 30, 31] в случае близкого размера
частиц компонентов композита. Если размер ча-
стиц компонентов существенно различается, как
в данном случае, то расчет с использованием
уравнений (4)–(5) можно применять только в об-
ласти небольших концентараций дисперсной до-
бавки, до ϕ = 0.3, так как в этой области вероят-
ность контакта между частицами La2(WO4)3 и
Al2O3 больше или равна вероятности контакта
между частицами Al2O3. Поэтому при расчете
принимали во внимание ограниченность модели
величиной ϕ < 0.3; экспериментальную точку ϕ =
= 0.7 не использовали для рассмотрения.

Для расчета по уравнению (4) были использо-
ваны следующие параметры: α1 = 0.7; α2 = 2; σb =
= 2.0 × 10–3 См/см (La2(WO4)3); σa = 1 × 10–5 См/см
(Al2O3); σs = 5 × 10–1 См/см; LA = 20 нм; λ = 2 нм.

На рис. 9 приведена расчетная кривая в срав-
нении с экспериментальными результатами.

На рисунке видно удовлетворительное соот-
ветствие расчетной кривой экспериментальным
точкам в области низких концентраций дисперс-
ной добавки. В области высоких концентраций
(после максимума) наблюдается расхождение
между расчетными и экспериментальными зна-
чениями электропроводности, которое может

( ) ( )α ϕ = − ϕ α + ϕα1 21 ,

быть связано с полидисперсностью композита в
отличие от модельной системы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В системе La2(WO4)3–Al2O3 обнаружен компо-

зитный эффект: гетерогенное допирование воль-
фрамата лантана нанодисперсным оксидом алю-
миния приводит к росту проводимости в 7 раз.
Этот эффект можно объяснить образованием вы-
сокопроводящей поверхностной пленки на меж-
фазной границе La2(WO4)3|Al2O3. Куполообразная
форма зависимости проводимости композитов
(1 – ϕ)La2(WO4)3–ϕAl2O3 от объемной доли Al2O3
интерпретирована в рамках теории перколяции.
Расчет проводимости композитов по уравнению
смешения показал удовлетворительное согласие с
экспериментальными значениями в области низ-
ких концентраций дисперсной добавки.
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