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Результаты контрольной работы
Максимально возможная оценка – 10 баллов

Не писали: 3



Контрольная работа
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a(Cl-)=1

c(KCl)=3.5 M



Наука vs. Технология
Материал

Вещество (фаза) Электродная
композиция

•Кристаллическая структура
•Механизм интеркаляции
•Количество извлекаемого лития
•Теоретическая емкость
•Энергия кристаллической решетки
•Потенциал и изотерма
интеркаляции

•Коэффициент диффузии
•Кинетика интеркаляции
•Взаимодействие с растворителем и
деградация (вещества)

•Состав, метод нанесения
•Материал токоподвода
•Размерное распределение
(дисперсность) активного
материала

•Практически извлекаемая емкость
•Зависимость практической емкости
от скорости и числа циклов

•Природа и механизмы деградации

Наука Технология

?



Достоверность измерений
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Достоверность измерений
LiCoO2
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Потенциал и рабочее напряжение

LiCoO2

LixC6



Катодные материалы
LiCoO2

• Теоретическая емкость: 280 мА•ч/г
• Реальная емкость: ~145 мА•ч/г (до

x~0.5, структурная неустойчивость)
• D~10-9 см2/с
• σ~10-3 См/см
• E~4.2 В

LiFePO4

• Теоретическая емкость: 170 мА•ч/г
• D~10-15 см2/с
• σ~10-9 См/см
• E~3.5 В
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Ключевая стадия
Процессы интеркаляции ионов лития в твердую фазу: транспорт Li в электродном

материале наиболее медленная стадия (D=10-7÷10-15 см2/с)
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Ключевая стадия
Процессы интеркаляции ионов лития в твердую фазу: транспорт Li в
электродном материале наиболее медленная стадия (D=10-7÷10-15 см2/с)
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Ключевая стадия
Процессы интеркаляции ионов лития в твердую фазу: транспорт Li в
электродном материале наиболее медленная стадия (D=10-7÷10-15 см2/с)? ?

nano-LiFePO4 – кинетика нуклеации (зарождения новой фазы)
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«Размерные» эффекты

Плотность тока: С/(число часов)

Время полного заряжения
частицы:

2(размер частицы)

eff

t
D

≅

(оценка эффективного
коэффициента диффузии)

B.Kang, G.Ceder, Nature 458 (2009) 190

LiFePO4
50 нм



Улучшение транспортных характеристик



Неорганический дизайн электродных материалов
• Увеличение коэффициента диффузии

• Увеличение электропроводности

• и т.д.

• Катионное замещение

• Стехиометрия

• Катионное упорядоточение

• Размеры и морфология

• Защитные/электрокаталитические покрытия

K.Kang et al. Science 311 (2006) 977

Co3+ → Ni2+ - увеличение D в ~57 раз
LiCoO2 → LiNi0.5Mn0.5O2

Ni2+
NaNi0.5Mn0.5O2 → LiNi0.5Mn0.5O2



Покрытия

J. Mater. Chem., 2011, 21, 10051

Электрокаталитические Защитные

Y.-K. Sun et al. / Electrochimica Acta 53 (2007) 1013–1019



Электрохимические методы исследования

D.Aurbach, M.D.Levi, E.Levi, Solid State Ionics 179 (2008) 742–751

SSCV – Slow scan-rate cyclic voltammetry
PITT – Potentiostatic intermittent titration
GITT – Galvanostatic intermittent titration
EIS – Electrochemical impedance spectroscopy



Зависимость коэффициента диффузии от состава

D.Aurbach, M.D.Levi, E.Levi, Solid State Ionics 179 (2008) 742–751

графит



Анодные материалы



Анодные материалы: кремний
Очень высокая емкость, 

но значительное изменение объема при литировании

Nanotechnology 20 (2009) 115607Carbon 47(2009)3383–3391

Композиционные материалы Наноструктурирование



Литий-интеркалируемые сплавы

Electrochimica Acta 45 (1999) 31-50



Интеркаляция магния

G.S. Suresh et al. / Electrochimica Acta 53 (2008) 3889–3896



Интеркаляция алюминия



Методы характеристики интеркалятов
и продуктов деградации

ИК, Раман

ЯМР

Рентгеновская
спектроскопия

Рентгеновская и
нейтронная дифракция

K. Nikolowski, N.N. Bramnik, C. Baehtz, H. Ehrenberg, H. Fuess, 
ECS Transactions, 1 (26) 17-26 (2006)



Визуализация механизма диффузии лития

Nature Materials, 7(2008)707

LiFePO4 (298K)

LiFePO4 (620K)

Высокотемпературная нейтронная диффракция



Топливные элементы

• Водород

• Гидразин

• Метанол

• Муравьиная кислота

• Этиленгликоль

• Этанол

• Монооксид углерода

• Углеводороды

• Боргидриды

• ...

Топливо:



Типы топливных элементов



Типы топливных элементов

Chemical Reviews, 2004, Vol. 104, No. 10, 4245



Водород – идеальный, но непрактичный

Phil. Trans. R. Soc. A 2007 365, 1043-1056

48 m3



Электроды-катализаторы

Медиаторный перенос
электрона

Диссоциативная
адсорбция

• Высокодисперсные металлы (черни, наночастицы на носителях, 
«скелетные» материалы)

• Модифицированные металлические электроды

• двумерные адсорбционные слои молекул-медиаторов

• субмонослои инородных металлов

• комбинации металл-оксид

• Неметаллические катализаторы



Платина – диссоциативная адсорбция
Адсорбаты идентифицированные

методом ИК-спектроскопии

O.A.Petrii, in Handbook of Fuel Cells - Fundamentals, Technology and Applications. Volume
2: Electrocatalysis, Wiley:2003, ISBN: 0-471-49926-9. Chapter 45, 662-678 

Превращения адсорбатов

Бифункциональный катализ



Самоингибирование

O.A.Petrii, in Handbook of Fuel Cells - Fundamentals, Technology and Applications. Volume
2: Electrocatalysis, Wiley:2003, ISBN: 0-471-49926-9. Chapter 45, 662-678 

C2H5OH + 
0,1 М HClO4 Pt poly



Медиаторный катализ восстановления кислорода

Q. He et al. / Journal of Power Sources 196 (2011) 7404– 7410



(electrochemical losses)

(mass transfer 
limitations)

Типичная поляризационная характеристика

Chemical Reviews, 2004, Vol. 104, No. 10, 4245

Мощность P=U•I

SOFC

( ) | ( ) | | ( ) |к а внU I E E I E I IR= − Δ − Δ −



Импеданс

Chemical Reviews, 2004, Vol. 104, No. 10, 4245



Тестирование: вольтамперометрия



Вращающийся дисковый электрод: определение
активности в условиях смешанной кинетики

E. Higuchi et al. / Journal of Electroanalytical Chemistry 583 (2005) 69–76

• Равномерность нанесения
катализатора

• Толщина слоя катализатора

• Затекание и пр.



Тестирование



Катализатор + носитель = электрод
• (Микро)структура (XRD, SEM, TEM)

• Пористость (порометрия, БЭТ)

• Электрохимически активная поверхность («двойнослойная емкость», СО, 
Н, UPD металлов)

• Трехфазная граница газ/электролит/электрод

Взаимовлияние
компонентов



Переосаждение платины в мембрану



Интенсификация
увеличение температуры

• + 1.0-2.5 мВ/oC

• Увеличение скоростей процессов на электродах

• Ускорение массопереноса

• Снижение сопротивления мембраны (IR)

• Снижение коррозионной устойчивости материалов

• Высыхание мембраны



AFC
Электролит: 6-9М КОН, до 80 оС

Катализаторы восстановления О2

• Простые оксиды: MnO2, UO2, NiO, RuO

• Допированные оксиды:
Na0,1MnO1.96, MnOx-Ca(Mg, Ni, Bi, Cr)

• Сложные оксиды:
MMn2O5 (M=Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu),
шпинели AxB3-xO4 (Co, Mn, Cr, Cu),
перовскиты ABO3 (A=La,Ca,Sr, 
B= Co,Mn,Fe,Ni)

• А также:
KMnO4
Многослойные углеродные нанотрубки
Графит + B12 (комплекс Co(III))
Cu5FeS4 (минерал)
Co94,6P5.4 (сплав)
Пассивированное железо
Антрахинон на стеклоуглероде
Пиролизованные макроциклические
соединения (Co, Fe)

Катализаторы восстановления H2

• Интерметаллиды АВ2:
(Ti0.8Zr0.2)(V0.53Mn0.107Cr0.16Ni0.2)2
ZrNi1.2Mn0.48Cr0.28V0.13

• Интерметаллиды АВ5:
MmNi3.88Co0.85Mn0.39Al0.4

• Прочее
Ni Ренея (примеси Cr, Fe)
сплавы (Co-Mo, Ni-Co)
Au, Ag

12 кВт

Шаттл (NASA)



DMFC, PAFC

Pt + Co, Ni, Fe = катодыаноды = Ru, Mo, W, Sn ... +

+ Углеродный носитель

Коммерческие: E-TEK, HiSpec, JM

Проблемы:

• Срастание частиц

• Старение катализатора

• Растворение катализатора

• Коррозия сажи

• Взаимодействие с
мембраной

Основные характеристики:

• удельная поверхность (specific surface area)

• содержание катализатора (loading)

Ноутбук с
питанием от
DMFC (Toshiba)



DHFC, DBFC
катод: Pt + углеродный носитель

оксидные материалы (AFC)
анод: Pt-Au-Pd-Ag-Ru-Ni

Ni-Zr и др.
мембрана: Nafion, анионные

MEDIS Extreme Fuel Cell
Charger (20 Wh, 25$)

(NaOH)



PEMFC

Chemical Reviews, 2004, Vol. 104, No. 10, 4587

Мембрана: Nafion и др.

Chemical Reviews, 2004, Vol. 104, No. 10, 4535

2 кВт



SOFC

Chemical Reviews, 2004, Vol. 104, No. 10, 4845

• КЛТР

• Химические взаимодействия

Основные требования
и ограничения, 
подходы к

исследованию
сохраняются.

5 кВт



Биотопливные элементы

Chemical Reviews, 2004, Vol. 104, No. 10, 4867

глюкозоксидаза цитохром С

110 мкА/см2

1.04 В



Микробиологические топливные элементы –
переработка отходов

Z. Du et al. / Biotechnology Advances 25 (2007) 464–482


