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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы. Широкое применение химических источников тока 

требует непрерывного их совершенствования и проведения научных исследований с 
целью разработки новых электрохимических систем с высокими удельными харак
теристиками: электроемкостью, энергией, мощностью, ресурсом работы В эгом от
ношении интересны перезаряжаемые лишевые батареи. Однако при их заряде воз
никают осложнения, связанные с явлениеми инкапсюлирования и дендритообразо-
вания на отрицательном электроде. 

На протяжении почти двадцати лет с конца 70"" до начала ЭД"" годов X X века 
были проведены многочисленные попытки заменить металлический литий подходя
щим литиевым сплавом с Л1, Zn, Cd, Mg, Sn, Pb, Bi . Основная проб;1ема использова
ния сплавов состоит в том, что при изменении их состава по литию при циклирова-
нии очень сильно изменяется удельный объем сплава, что ведет к механическому 
разрушению электрода. 

Практическое воплощение идеи создания литиевых вторичных источников 
тока стало возможным в начале РО"" годов, ко1да японская фирма Sony разработа
ла аккуму|гя1оры с отрицательным электродом из yrjiepoflHbix материа)юв. Благо
даря слоистой структуре они способны обратимо интеркалировать литий и облада
ют приемлемыми электрохи.мическими характеристиками по величине удельною 
заряда, обратимости по току и noiCHUHaiy, механической стабильности при цикли-
ровании. Удельный объем многих углеграфитовых ма1ериалов при внедрении дос
таточно большого количества лития изменяется не более чем на 10%. Однако, в 
сравнении с вышеназванными литиевыми сплавами, ;штий-углеродные интеркаля-
ты существенно проифывают по удельной емкости. 

В последнее время наметилась тенденция применения в качестве анодов ли
тий-ионных аккумуляторов композитных материалов Основная идея применения 
композитного электрода состоит в том, что один или несколько компонентов (фаз) 
композита образуют сплавы с литием, тогда как другие компонен i ы (фазы) выпол
няют функцию матрицы Матрица сдерживает обьемное расширение образующего
ся литиевого сплава и обеспечивает механическую прочность э̂ 1ектрода при цикли-
ровании Необходимым условием успешного применения этой концепции является 
дисперсное распределение ак-гивной к литию фазы в матрице. Небольшие размеры 
частиц, вплоть до нанометров, предотвращают сильные объемные изменения ме
талла при сплавлении его с литием Кроме того, важным моментом является сме
шанная ионно-элсктронная проводимость матрицы (по ионам лития и электронам), 
что обеспечивает протекание электрохимической реакции сплавообразования ак
тивного компонента с литием по всему объему твердофазного электрода. 

Цель настоящей работы состояла в определении закономерностей электро
химического поведения ряда модельных литий-аккумулирующих композиционных 
электродов с углеграфитовыми матрицами и актив1юй к еплавообразованию с ;шти-
ем фазой кадмия или кремния 
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в связи с этим были поставлены следующие задачи: 
1. Синтезировать модельные тонкопленочные электроды из углерода, кадмия, 

меди, а также компози1ы: кадмий-пироуглерод, кремний-пироуглерод, кадмий-
медь, калмий-у1леродное волокно для корректного определения электрохимических 
характеристик i вердофазного процесса внедрения (извлечения) лития в полученные 
структуры. 

2. С применением комплекса современных электрохимических методов опре
делить удельные емкости, коэффициенты эффективности и использования, HHKJIH-
руемость, сопротивление пассивных слоев и коэффициенты диффузии лития в син
тезированных материалах, содержащих электрохимически внедрённый литий. 

3. Установить закономерности изменения вышеперечисленных электрохими
ческих характеристик синтезированных электродов в зависимости от методов син
теза, состава композитов, условий электрохимического внедрения (заряд) и извле
чения (разряд) лития в нсводных растворах (плотность тока, потенциал электрода, 
число циклов заряда-разряда). 

Исследования по гематике диссертационной работы выполнялись в рамках 
научно-исследовательских гран юн Российского фонда фундаментальных исследо
ваний (проекч № 97-03-32444) и научной программы «Университеты России» (про
екты № 015.05.01.06 и №990551). 

На защиту выносятся: 
1 Закономерности изменения электрохимических характеристик процесса 

внедрения (извлечение) лития при многократном циклировании электродов в зави
симости от их природы, состава композитов, плотности тока и потенциала. 

2. Результаты оценки роли и вклада в электрохимические характеристики ак
тивных к внедрению лития допантов (кадмий, кремний) и различных матриц ком
позитов (углерод, углеродное волокно) 

3 Закономерности изменения кинетических и диффузионных параметров 
внедрения (извлечения) лития в углеграфитовые матрицы, кадмий, кремний и ком
позиты на их основе в зависимости от состава электрода, направления процесса (за
ряд или разряд), условий синтеза. 

Научная новизна. 
I Установлены на начальных циклах высокие электрохимические характери

стики процесса внедрения-извлечения лития в тонкие пленки кадмия по удельной 
емкости, коэффициентам эффективности и использования в сравнении с данными 
для компактных пиромсталлург ических литий-калмисвых сплавов (литературные 
сведения). 

2. Впервые определены коэффициенты диффузии лития в тонких пленках 
литий-кадмиевых сплавов, которые на порядок и более ниже пирометаллургиче-
ских образцов Установлена аномальная тенденция снижения коэффициента диф
фузии лития с уменьшением его концентрации в сп.гаве Опреде;гено сопротивление 
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пассивирующих слоев на кадмии, влияющее на кинетику ei о сплавообразования с 
литием. 

3 Синтезированы композиты кадмий-пироуглерод и кадмий-углеродпос во
локно, электрохимические характеристики которых относи 1ельно процесса внедре
ния (извлечения) лития выгодно сочетают в себе высокую удельную ёмкость литий-
кадмиевых сплавов с хорошей обратимостью по току и механической стабильно
стью литированных углеграфитовых матриц Благодаря матрице, обеспечивающей 
быструю диффузию лития, в значительной степени нивелируется недостаток дис
персной фазы литированного кадмия-значитсльное снижение коэффициента диф
фузии лития в кадмии. 

Практическая значимость. 
Показана принципиальная возможное гь увеличения электрохимических ха

рактеристик у1ле1рафитовых анодов лишй-ионпых аккумуляторов посредством до
пирования их кадмием с образованием композитных материалов кадмий-углерод. 

KoppeKiHO определены кинетические и диффузионные парал1етры электро
химического внедрения-извлечения лития в модельные DacKipoiibi из углсграфию-
вых композитов кадмия и кремния, важнью для оценки характеристик реальных 
анодов литий-ионных аккумуляторов. 

Теория и нракшка примененных релаксационных методов используе1СЯ в 
специальных курсах «Электрохимические методы исследования» и ('Химические 
источники гока» при подготовке студенюн Саратовскою госунивсрситоа по спе
циальности «Электрохимия». 

Апробация работы. Основные результаты диссертации бьи{и представлены 
на TV Международной конференции «Фундаментальные проблемы электрохимиче
ской энергетики» (Сараюв, 1999): на I I Международном симпозиуме «Приоритет
ные направления в развитии источников тока» (Плес, 2001), на VI I Международной 
научно-технической Конференции студентов и аспирантов «Радиоэлектроника, 
электротехника и энергетика» (Москва, 2001); на II I Всероссийской конференции 
молодых ученых «Современные проблемы теоретической и эксчсрименга^ьной хи
мии» (Саратов. 2001); на V I I Международной конференции «Фундаментальные 
проблемы электрохимической энергетики» (Саратов, 2002); на I Всероссийской 
конференции «Физико-химические процессы в конденсированном состоянии и на 
межфазных границах-ФАГРАН-2002» (Воронсж-2002); на IV Всероссийской кон
ференции молодых ученых «Современные проблемы теоретической и экс1геримен-
тальной химии» (Сараюв, 2003); на VI I Международном Совещании «Фундамен
тальные проблемы ионики твердого тела» (Черноголовка. 2004). на III Междуна
родном симпозиуме «Приоритетные направления в развитии химических источни
ков тока» (Плес, 2004); на 55 Ежегодном Совещании Международного электрохи
мического общества (Греция, Солоники, 2004); на VI Международной конференции 
«Фундаментальные проблемы электрохимической энергетики» (Саратов. 2005). 



Публикации. По теме диссертационной работы опубликовано 17 печатных 
работ, ВТОМ числе 3 стагьи в цешральной печати. 

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, пяти глав, 
включая литературный обзор, выводов, списка цитируемой литературы (259 наиме
нований) и приложения Работа изложена на 210 страницах машинописного текста, 
содержит 81 рисунок и 30 таблиц. 

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении сформулирована суть проблемы создания литий-ионных аккуму

ляторов, подчеркнута актуальность разработки композиционных анодов, альтерна
тивных углеграфитовым материалам и сплавам лития Поставлены цели и задачи 
настоящего исследования, результаты которых выносятся на защиту. 

В первой главе анализируются литературные данные в рамках трех разделов. 
Первый раздел посвящен обсуждению особенностей основных видов углерод

ных материалов, пригодных для изготовления анодов литий-ионных аккумулято
ров Рассматривается связь емкостных и диффузионных характеристик углеграфи-
тового анода с ею структурными параметрами и причины разногласия данных, по
лученных различными ав юрами. Показано, что для корректного определения кине
тических и диффузионных параметров интеркаляции лития необходимо применять 
комплекс релаксационных методов, отдавая предпочтение методам, осуществляе
мым в условиях малых копией фационных возмущений 

Во втором разделе преде гавлены многочисленные методы объемного и по
верхностного модифицирования уыеродных ма1ериалов с целью улучшения их 
электрохимических характерисгик удельной емкости, обратимости по току, коэф
фициентов диффузии лития. 

Третий раздел включает в себя анализ литературы по применению сплавов и 
интерметаллидов мета.т;гов для гюлучения литий-аккумулирующих композитов. 

Во второй главе приведены меюды и условия синтеза тонкопленочных уыс-
фафитовых мафии, литий-аккумулирующих допантов (Cd, Si), а шкже композитов 
на их основе. Описаны испо-1ьзованные в работе методы исследования (laibBaHO-
статическое циклироаание, встьтамперомстрия при контролируемом потснциаш, 
импульсные методы гальпаностатического и по1енциоста[ичсско10 включения, ку-
лономе фическое титрование), дая которых представлены теоретические уравнения, 
применяемая аппаратура и режимы измерений Для аналитических целей использо
вались гравиметрия, фотометрический и ренп епофазовый анниз 

Третья глава посвящена определению электрохихшческих характеристик раз
личных углефафитопых материаюв с целью выбора матриц для синтеза композит
ных электродов. 
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Рис. 1. Зависимость удельной емкости заряда и разряда 
о г числа циклов для пироуглерола 

Для тонкопленочного ли-
тированного пироуглерода 
на рисунке I наглядно про
демонстрирована стабиль
ность циклической работы 
в интервале плотнос1ей 
тока разряда 0,02-2,00 
мА/см\ практически со 100 
%-ной кулоновской эффек
тивностью (КЭ) и средней 
емкостью около 135 мА'ч/г 
в интервале циклирования 
0,05-0,50В. Гок саморазря
да сос1авил 2,9-10" мА/см^. 

В огличие от пироу! лерода, углеродные пленки, полученные плазменным ме
тодом из различных прекурсоров (ацетилен, этанол, толуол), показали низкие значе
ния удельных емкостей и в дальнейшем не исследовались. 

Для углеродного волокна, уже начиная со второго гщкла, К Э близка к 100%. 
Удельная емкость волокна при ииклировании в интервале потенциалов 0,01-0,50В 
составила около 100 мА-ч/г и оставалась постоянной при изменении поляризующе
го тока от 6,67 до 41,67 мА/г Коэффициент использования (КИ) равен в среднем 
92%, свидетельствуя о практически полном учасши лития в ииклировании Ток са
моразряда в процессе хранения электрода составил 0,2 мА/г. 

С помощью потенциостатического и гальва1ЮСтатического импульсных мето
дов показано, что процесс интеркаляции-дсинтеркаляции лития в пироуглеродную 
матрицу лимитируется переносом заряда через пассивную пленку и диффузией ли
тия в объеме электрода. Соответствующие iiapaMĉ ipbi о i клика ячейки (ток или по
тенциал) подчиняются уравнениям (1-4). Уравнения (2) и (3) являются аси.мптоти-
ческими приближениями уравнения (1) соответственно при ма̂ 1ых t<^L'/D и при 
больших t-' >L-/D временах: 

'~ R,„ h\ + 2aJSin{2a~) 

АЕ^ 1 - 2/7 Dt 
In 

lAE a:D 
In I- In T- - -T -; / 

W„,(l + 2a,/5w2flr,) L^ 

AE - i 
dA£.,.. 2/ dE t 

di nF dc V nD 
(при / <Q,5L' D) 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 



где /1£-общая поляризация электрода, Д£„„ -падение итенпиала в пассивной плен
ке; ^?ге,-поляризаиионное сопротивление пассивирующего слоя, L -толщина пленки, 
/ время, D -коэффициент диффузии лития, а- п-ый положительный корень уравне
ния: а tga = hL, где /г-характеристический параметр, определяющий вид г/О-кривых: 
h —fdE/dc)/nFDRsci, dE/dc-npomaotiHan потенциала электрода но его составу. 

Полученные поляризационные сопротивления пассивирующих слоев на пиро-
углеродпых пленках при начальном погенциалс 0,01В (20-100 Ом-см'̂  для различ
ных образцов) и коэффициенты диффузии лития (~10''см^/с) хорошо согласуются с 
рсзультагами полномасипабных исследований этого объекта, проведенных 
К И Прид;1Тко и А.В.Иванищевым. 

Наряду с пироуглеродом, кинетические измерения с использованием ком
плексного подхода, проведены на углеродном волокне (УВ) . Для волокна, как и для 
пироуглерода, характерна линейная зависимость тока oi времени в координатах 
/-vf (Рис 2), что говорит о смешанном контроле процесса (уравнение 2): замедлен
ности переноса заряда через пассивную пленку и диффузии лития в объеме элек
трода. 

Рис. 2 Зависимости l-t"̂  для различных потяри-
заций углеродною волокна, начальный 
потснциат 0.01В, время релаксации 
анодного тока до 0,2 с 

о 50 100 1ЗД 200 250 300 

АЕ,мВ 

Рис, 3. Поляризационная характери
стика для углеродного волок
на 

Следует заметить, что при малых временах измерения можно пренебречь ци
линдрической симметрией волокна и рассматривать фронт диффузии как плоский, 
поскольку глубина диффузионного проникновения лития за время измерения го
раздо меньше диаметра волокна Экстраполяция прямых в координатах /-W на ну
левой момент времени дает значения кинетического тока, не осложненного диффу-
зиейЗависимость кинетических токов от величины поляризации (Рис 3) линейна с 
поляризационным сопротивлением порядка 50-100 Ом для различных образцов 
Линейность поляризационной характеристики в широком Hfrrepaane потенциалов 



говорит о том, что кинетика определяется ионпроводящими свойствами пассиви
рующей пленки, а не замедленностью переноса электрона. 

Падение тока во времени практически до нуля после включения импульса 
потенциала определенной амплитуды про)екает очень длительно (1-3 часа), в отли
чие от пироуглеродпых пленок (100-120с) Это связано с гораздо меньшим коэффи
циентом диффузии лития по углеродной матрице Зависимости тока от времени при 
больших временах (до 1000 с) линеаризовались в координатах In I-t в соответствии 
с уравнением 5, учитывающим цилиндрическую симметрию волокна. 

lnl(t)=Const''^ " f - (5) 
Го 

где Д, -корни функции Бссссля первою рода нулевого порядка, .0-химичсский коэффици
ент диффучии лития, г-время /-о-радиус волокна 

Химический коэффициент диффузии лития по углеродному волокну 
составил 1,210""'CMVC, что на два порядка ниже i рафити жированных углерод
ных матриц, вследствие отличия их структуры от волокна. Импульсный метод 
гальванос1агического включения был применен как альтернативный для определе
ния кинетических и диффузионных характеристик элекфохимической 1еинтсрка-
ляции лития из углеродных материалов, который подтвердил данные, полученные 
для пироуглеродпых пленок и углеродного волокна импульсным методом потен-
циостагического включения. 

На основании анализа полученных электрохимических характеристик можно 
сказать что, пироуглерод и углеродное волокно представляют собой хорошую мат
рицу для создания композитных электродов благодаря высокой циклируемости, ме
ханической стабильное!и при циклировании. возможности образования этектроак-
тивных литий-углеродных соединений, дающих свой вклад в общую удельную ём
кость композигною элекфода, хорошей сохранности заряда К тому же углеродное 
волокно, является доступным материалом, поскольку производится в промышлен-
но.м маспгтабе для других целей. Но, вместе с тем, недостатком данных матсришюв 
является их достаточно низкая удельная емкость по литию при сравнении с литие
выми сплавами. 

Четвертая глава посвящена изучению тонко) шеночпого кадмиевого элек
трода, который получали методами химического и электрохимического осаждения 
металла. Кад.мий использовался впоследствии при синтезе композитов как ак1ив-
ный компонент при сплавлении с литием Анализ циклических характеристик дан
ного объек1а показал их высокие значеггия на начальных циклах Коэффициент ис
пользования на втором цикле составляет 68%, что в 2,5-3,0 риа выше иирометал-
лур1ических образцов Мы связываем эго с большей дисперсностью зерна топкоп-
леночного кадмия. Однако, высокие зарядные и разрядные емкости (617 и 422 
мА ч/г, соогветствепно) с циклированием дефадируют и на 13 цикле составляют 
-90 мА ч/г, но что интересно, с сохранением К Э на довольно высоком уровне 84%, 
и снижением КИ до 14% Обьяснепие этому дано с позиций изменения морфологи
ческой Сфуктуры элекфода при циклических испытаниях Существенное умень
шение К И свидетельствует о гом, что доля кадмия, участв>юи1ая в сплавлении с ли
тием, постоянно уменьшается. При экстракции лития зерно кадмия сжимается и 
вследствие нарушения сплошности пассивирующей пленки обволакивается 



продуктами разложения электролита, теряя электрический контакт с сосед
ними зернами. Данный участок активной массы выводится из циклирования. 
Схематически это можно огобралить рисунком 4. 

L п 

SEJ 

и !̂ -̂ ^ 
М 1ЛМ 

Рис. 4. Модель образования пассивной IUICHKH на металлах, образующих литиевые сплавы 

Умснынение емкое i и при длительном циклировании в случае гонких пленок отме
чается в литературе и для других по природе электродов: Sn, F?i, Al. 

Как и для углеграфитовых материалов, были применены потенциостатиче-
ский и гальнаностатическии импульсные методы для определения кинетических и 
диффузионных параметров процесса внедрения-извлечения лития в кадмий 

Поляризационное сопротивление при потенциале 0,01В составило 3,0-6,5 
Омсм^, что значительно меньше сопротивления пассивирующих слоев на углегра
фитовых мафицах Мы связываем эю с влиянием концентрации лития в кадмиевом 
сплаве на проводимое! ь пассивирующей пленки. \\г. рисунке 5 !!ривсдень! зависи
мости сопротивления пассивной пленки как функции начального потенциала (со
става электрода но лишю). Анализ кривых показывает, что сопротивление пассив
ной пленки увеличивается до по1енциала 100 мВ, да-чее стабилизируется в интерва
ле существования фазы LiCd (100-300 мВ) и вновь возрастав! по мере обеднения 
электрода по Li . Oco6eiHio сильные изменения проводимости пассивирующего слоя 
наблюдаются при потенциалах ниже 60 мВ и выше 339 мВ, при которых в составе 
элепрода преобладают фазы Li^Cd и I.iCdj, сооЕветственно. При переходе к потен
циалам положи гельнее 60 мВ в составе электрода преобладает фаза LiCd. образую
щаяся из фазы Li^Cd Это приводит к сильному изменению параметров решетки, 
т к плотность фазы LiCd - 5,30 г/см\ в 2 раза вьнле плотности фазы 1л,Cd 2,88 
г/см^ Образование фазы IJCd, исходя из этих данных, приводи! к сжатию кристал
лической решетки. Результатом является увепичение толщины пассивной !!ленки 
вследствие появления в ней микрогрещин, i!op при изменении морфологической 

структуры электрода. Рост толщины 
пленки приводит к росту ее сопро
тивления и появлению максимумов в 
зависимости от начальною потен
циала. 

Пошаювый вариант noieH-
циостатического им!!ульсного мето
да позволил в условиях малых кон
центрационных возмущений наряду 
с сопротивлением пассивной пленки 

Рис. 5. Зависимость сопротивтения пас- определять И коэффициенты диффу-
сивной пленки от начального по1енциала зии ли1ия (Яис.б) 
тонкоштеночного кадмиевого этектрола 
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Последний является наиболее nyBCTBHiejibHUM парамефом, зависящим от 
структуры 3jieK r̂pofla. В случае твердофазных процессов эгот параметр зависит от 
концентрации лигия в составе электрода, также как и поляризационное сопротивле
ние пассивных пленок. Для того, чшбы оценить коэффициент диффузии (D) лития 
в сплаве, кривые отклика тока электрода регисфировались при малых амцли1удах 
поляризации в интервале потенциалов 0,07-0,35 В , где существует фаза LiCd в ши
рокой области гомогенности по составу 

Как альтернативный для определения R^ и D;, применялся и.мпульсный гальва
ностатический метод 

Коэффициенты диффузии Li , имели ".о o,i 0.2 0.3 0.4 
порядок значений 10 -10"''*см /с, что гораз
до ниже значений, известньгх для массивных 
электродов из LiCd-сплава (10 '" см^/с) и д]гя 
углеродггых пленок (10' см^/с) Величина 
коэффициента диффузии химически осаж
денного кадмия незначительно меггьпге, чем 
для электроосажденного кадмия, что мы 
объясняем больпгей дисггерсгюстыо зерна 

Наблюдается аномальная тенденция 
уменьшения D с уменьпгением концентрации 
лития, что, скорее всего, связано с явлением 
изменения параметров регпетки (сжатия ей) 
при H3Bjie4eHHH лития. 

Рис. 6. Зависимость коэффициента 
диффузии ;гития от начального потен
циала юнкоплсночиого кадмия 
(о*-1альваностат11ческнй метол, А-
погенциостатический метод) 

Впервые установленное для топкопленочног о кадмия значительное умень
шение коэффициентов диффузии описано в литературе также для тонких металли
ческих пленок А1, B i , Sn и объяснено именно в.шянием их морфологической струк
туры: сокращением межзереппых границ, кристаллографическим несовершенством 
и ггористостыо электроосажденных с.гоев металла. 

Сравнение коэффициентов диффузии, полученных при анодном и катодном 
процессах, показывает, чю когда происходит внедрение Li в решетку Cd (катодггый 
nporiecc), коэффициенты диффузии несколько выше, чем при анодном окислении 
сплава Мы полагаем, что увеличение параметра репгетки при сплавлении лития с 
кадмием способствует более тесному коггтакту крисгаллитов, тогда как при анод
ном извлечении лития происходит сжатие кристаллитов и по г еря их коггтакта меж
ду собой и токоотводом. 

Высокие электрохимические характеристики кадмия при длительном 
циклировании могут бъпъ реализованы в композитных электродах, в которых 
матрица обеспечивает быструю диффузию лития и сдерживает объемные из
менения параметров решетки кадмия. 
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в пятой главе приведены результаты определения электрохимических ха
рактеристик компоштов кадмия и кремния с матрицами из пироуглерода и угле
родного волокна. 

При циклировании композита кад-
мий-пироуглерод на зарядно-разрядной 
кривой {Рис 7) проявляются плаю, харак
терные для кадмиево! о электрода в облас
ти 0,26-0,35 В и наиболее протяженное 
плато, даюп[ее почти половину всей емко
сти в области 0,02-0,05 В. Кроме гого, 
площадка при потенциалах 0,10-0,13 В 
показывает вклад углеродной составляю
щей комгюзига. 

Сравнение модельных кадмий-
углеродных пленок по величине удельно
го заряда с пироуглеродными пленками 
(=180 мА-ч/г в ингервале потенциалов 
0,01-0,50 В) показало, что допирование 
кадмием увеличивает стабильную удель
ную емкость в 2,5-3,0 раза, при этом ко
эффициент эффекшвности равен 96 %, 
коэффициенг использования - 100% и не 
наблюдается видимых признаков механи
ческого разрушения электродов. 

Плотность тока саморазряда соста
вила 3,7 10" мА/см^ 
Независимость удельной емкости от содержания кад.мия в интервале 8-26 ai.%Cd 
свидетельствует об основном вкладе в )TOI параметр кадмиевой составляющей 
комнозиха. 

Ws.рисунке 8 принедены сравнительные данные по удельной емкости тонких 
пленок пироу1лерода. кадмия и композита кадмий-углерод при многократном цик-
.гировании, из которых видно что композит имест стабильные и более высокие зна
чения емкости 

200 300 400 

о, мА ч/г 

Рис. 7 Кривые заряда-разряда для 
кадмий-углеродной тонкой тспки 
(26 ат % Cd) 
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Рис. 8. Изменение зарядных 
и разрядных емкостей в хо
де многократного циклиро-
вания пироуглеродно! о, 
кадмиевого и кад.мий-
yiлеродного электродов 
(интервал циклирования 
0,01-0,50 В) 
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Для композита кадмий (1 ат%)-углеролиое волокно удельная емкость оказа
лась в 1,3 раза больше по сравнению с исходным уитеродным волокном при никли-
ровании в интервале мшенциалов 0,01-0,50 В . 

Попытки увеличить содержание кадмия в волокне методом электроосажде
ния не привели к желаемым результатам вследствие дендритообразования, в связи с 
чем был использован химический метод введения кадмия в волокно, 
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Рис. 9. Изменение зарядных и 
разрядных емкостей при цик-
лировании д̂ 1я элек1родов 
Cd-УВ с элекфохимическим 
(1 ат%) и химическим 
(5 ат % ) осаждением кадмия 

число циклов 
Для композитов, син1езированных химическим осаждением кадмия (1 ат.%) 

на У В получены эарядно-разрядные емкости в 1,5 раза выше подобных характери
стик ]\ля образца с электрохимически осажденным кадмием. Увеличение концентр-
ции кадмия до 5 ат % показало гораздо более низкие характеристики по удельной 
емкое!и, К Э и К И {Рис 9), чем для образцов с I ат.% кадмия. 

С целью определения поляризационного сопротивления нассивнь'х г[ленок и 
коэффициента диффузии лития в композитных системах были использованы им
пульсные методы цо1енциостатического и [альвагюстатического включения Дтя 
композита кадмий-углерод на.рисунке 10 приведены тигшчные 311висимос!и юка от 
времени в линейных координа1ах i-^t. свидетельствуя о смеп1анном KOHipojie про
цесса По отсечкам прямых на оси ординат (или из уравнений регрессии) бь!ли оп
ределены кинетические токи в зависимости от амплигуды импульса nojry4eHHbie 
поляризационные характеристики приведены на рисунке II. 

i: 

Рис.10. Типичные зависимости i-Vt при време
нах до 0,1с для тонкопленочного компози1а 
кадмий-пироуглерод Енач=0,01 В , на графике 
приведены амплитуды поляризации 

Рис. 11. Поляризационная характери
стика кинетического тока интеркачя-
1ши-дсинтсркаляции лигия для тонкоп
леночного композита кадмий-
нироупсрод (1-8, 2-26 ar%Cd) и пиро-
у1леродной н.1енки (3) 
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в отличие от литированного пироуглерода для композита кадмий-
пироуглерод наблюдаются два линейных участка с разными наклонами. Вблизи 
начального погенциала 0,01В процесс ингеркалянии-деинтеркаляции лития осуще
ствляется в пироу1леродной фазе, тогда как при поляризациях более ±0,02В линей
ное возрасшние юка может быть объяснено совместным участием в процессе вне
дрения-извлечения лития фаз литиропанного углерода LiC^ и интерметаллида 
Li3Cd Сопротивление пассивного слоя на участке малых потенциалов близко 
к углеродному, а при более высоких потенциалах сопротивление пассивного 
слоя принимает величину, характерную для кадмия (10, 4 и 5 Ом-см^ для 8, 13 
и 26 ат.% кадмия, соответственно). 

Необходимо заметить, что т к. система Cd-C представляет собой композит, 
пассивирующая пленка скорее всего имеет неоднородную проводимость в связи с 
тем, что на поверхности присутствуют как фазы литированного кадмия, так и лити
рованного углерода с различной активностью лития. При тех потенциалах элек-фо-
да. где дсинтеркаляпия лития можег осуществляться из двух фаз одновременно, оп
ределяемое поляризационное сопротивление будет являться некоторой эффектив
ной характеристикой Такие же суждения можно примени 1Ь и к коэффициентам 
диффузии лигия в композитном элек-троде. Коэффициент диффузии является неко
торой эффективной характеристикой, т к. диффузия лития может осуществляться 
как по фазе литий-кадмий, так и по фазе углерода 

Потяризаиионные сопротивления и коэффициенты диффузии при различ
ных начатьных потенциалах определялись с помощью пошагового вариан1а 1ютен-
циостатичсско!о импульсного метода при lex же начальных потенциалах, что и для 
кадмиевого электрода 

На рисунке 12 приведены соо1ве1ствующис данные по сопротивлению пас
сивной пленки как функции различных начальных погенциалов для композита с со
держанием кадмия 10 и 20 ат %. 

~j _̂^ Анализ данных по сопротивле
нию пассивирующей пленки компози-
la с 10 ат.% кадмия показывает, что в 
случае катодного процесса имеет ме
сто допотнителыюе торможсргис, при
рода которого не ясна. Кроме того, со
противление пассивной пленки суще
ственно возрастает до 100 мВ и далее 
практически мало изменяется с на
чальным потенциалом, проявляя не
значительные пики при потенциалах 
0,168 и 0,339 В. С увеличением коли-
чсс1ва кадмия в композигс до 20 ai.% 
сопротивление пленки в пиковых точ
ках растет. 

100 200 300 400 £,мВ 

Рис. 12 Зависимость сонрошвлепия пас
сивной пленки от начального по
тенциала кадмий-углеродпою 
этектрода (10 и 20 ат % Cd) 



Изменение сопротивления пассивной пленки с потенциалом мы связываем с 
изменением активности лишя в итсрмсталлической фазе. Первый из обозначен
ных потенциалов фактически соответствует преобладанию в составе электрода фа
зы LiCd, образующейся из фазы LijCd с ростом погендиапа Второй пик-фазе LiCds. 

В случае кадмиевого тонкопленочного электрода прохождение сопротивле
ния пленки через максимум отмечается при потенциалах 0,168 В (слабый пик) и 
0,310 В, как и в случае композитного электрода кадмий-пирофафит 
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Рис. 13 Зависимость коэффициента диффузии 
лития от начального noTCHunajia для кадмий-
углеродного электрода (10 ат % Си) (импульс
ный потенциостатический метод) 

Согласно рисунку 13 мы можем 
отмстить П0Ч1И симбатное изме
нение коэффициента диффузии с 
потенциалом ,хтя анодного и ка
тодного процессов.При вьпиеука-
занных потенциалах образования 
ли1ий-кадмиевых фаз с высокой 
нлогностью на кривых наблюда
ется понижение коэффициентов 
диффузии Катодные коэффици-
ен1ы диффузии несколько выше 
анодных, что не исключает воз
можно! о влияния изменения 
морфологической структуры ли
тиевых сплавов кадмия в процес
се заряда-разряда 

1 
I •̂ з̂  

Рис. 14 Зависимость коэффициента диффу1ии 
иэ-влечения лития от потенциала в Cd-C 
(10 аг % Cd) и Cd тонкие пленки (дан
ные импульсных нотенцио-сытического 
и гальваностатического методов) 

Сравнение данных по коэффида-
ентам диффузии лития в Cd и 
Cd-C плспочпыу электродах 
(рис 14) показынае!, что для по-
следисго он выше. Это связано с 
тем, 410 углерод выполняет 
функцию магрииы,когорая не 
юлько сдерживает объемные из
менения фазы LiCd при анодном 
окислении лития, предупреждая 
пассивацию о iдельных зерен, а 
также обеспечивает более бы-
Сфое передвижение иопоп лшия 
по углеродной структуре. 
Коэффициент диффузии в этом 
случае гораздо выше диффузион
ного параметра для кадмиевою 
юикопленочного электрода. 



Для подтверждения важности роли углеграфитовой матрицы в переносе 
лития нами был синтезирован композит кадмий-медь, в котором медная 
матрица не является активной к литию и не может участвовать в его массопе-
реносе. Полученные значения D по порядку величин близки к тонкопленоч
ному кадмию. 

Таким образом, явно прослеживается вклад углеграфитовой матрицы в 
обеспечение быстрой доставки потенциалопределяющих частиц благодаря ее 
слоистой структуре. 

Подобно композиту кадмий-пироуглерол кинетические исследования были 
выполнены для системы кадмий-углеродное волокно. Импульсным потеициосгати-
ческим метолом было установлено, что зависимость кинетических чоков от величи
ны поляризации калмий-углеродного волокна линейна с поляризационным сопро
тивлением 36 Ом. что ниже в 1,4-2,8 раза в сравнении с углеродным волокном Это 
подтверждает сутнсственное влияние кадмия как допирующей добавки на кинетику 
процесса Линейность поляризационых характеристик в пшроком интервале потен
циалов говорит о том, что кинетика определяется ионпроводящими свойствами 
11ассивир\ю1гшй пленки, а не замелпсчностыо переноса злектрона Незначительная 
концентрация ка^1мия в волокне пракзически не изменила значения химического 
коэффициента диффузии лития в композите по матрице у1леродного волокна 
(0,9 10'"см^/с). которое близко к коэффициенту диффузии лития в углеродном во
локне (1,2-10 " см^с) 

Углеродное волокно с химически осажденным кадмием имеет сопротивление 
пассивирующей пленки в интервале потенциалов 60-360 м В {Рис 15) такого же по
рядка значений, как и тля системы нирографит кадмий Отсутствие максимумов 
зависимости сопротивления пассивирующей пленки от начального потенциала, как 
это было BbWBjreHO для 3jieKipo4a пирографит - кадмий объяснено малой концен-
•фацией кадмия в составе электрода ( ! ат.%). 
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Рис. 15 Зависимость сопротивления пас-
ссивнои пленки от начального по1енциала 
компо!ита кадмий-уперодное волокно 
(химическое осаждение, 1 ат % Cd) 

Рис. 16 Зависимость кo^ффициcнтa 
диффу!ии лигия от начальною потен
циала композита кадмии-yi лероднос 
волокно (химическое ооажденис, 1 ат % 
Cd) 



Нарисупке /б показаны зависимосж коэффициснгы диффузии от начальною 
потенциала при анодном извлечении и катодном внедрении лигия в электрод У В -
Cd Как и в случае системы нирографи i - кадмий коэффициент диффузии лития 
при катодном процессе несколько выше, чем при анодном Кроме того, наблюдает
ся его увеличение с ростом начального |101снциала. В основном диффузия идет 
по матрице углеродного волокна, и увеличение коэффициента диффузии объ
ясняется уменьшением концентрации лития в электроде. Фак1 роста коэффи-
циенга диффузии лития с уменьшением его концентрации в интеркалятах подтвер
ждается многочисленными литературными данными 

Известно, что наряду с кадмием, кремний огносится к числу элементов дос-
таючно активно аккумулирующих литий с образованием различньпс иитсрмегалли-
ческих фаз Поэтому в работе были синтезированы тонкопленочные композиты 
кремний-пироуглерод двумя методами- ]) пиролизом паров, переносимых газом-
носи1елем аргоном из раствора диметилдихлорсилана (ДМДХС) в тoJIyoлc с кон
центрацией кремнийсодержащего прекурсора 17 об%, 5 об.% и 1об.%, 2) осажде
нием кремния на нироуглеродную пленку путем активатши газовой фазы моносила-
на в СВЧ-плазме с электронным циклофониым резонансом (ЭЦР) 

По первому методу синтеза только композиты с 1об.% ДМДХС показали при 
циклировании удельные емкости на уровне пироуглерода, а при большем содержа
нии исючника кремния наблгода;юсь резкое снижение электрохимических характе
ристик по удельной емкости, К Э и КИ Кривые заряда-разряда в отличие от пироуг
лерода и композита кадмий-углерод характеризуются плавным изменением iroiCH-
циала во времени практически без задержек {Рис 17) Плошость тока саморазряда 
составила 8,5-10'' мА/см^. 

При анализе зарядно-разрядных характеристик композитов кремний-
пироуглерод, полученных вторым меюдом синтеза, обращают на себя внимание 
очень высокие ёмкости кремний-углеродных пленок. На втором и третьем циклах 
разрядная удельная емкость превосходит теоретическое значение для фазы 1лСб 
примерно в 1,8 раза. 
Причиной этого является дополни
тельное связывание лития кремнием. 
Хотя электрод запасает достаточно 
большое количество ли1ия, отдача 
на 3 "̂цикле составляет BCCJO 62% or 
этой величины При циклировании 
(-15 цик;юв) наблюдается дирада-
ция удельной емкости. 

Кинетические измерения показа-
ли, как и для композит кадмии-
пироуглерод снижение сопротивления 
пассивных слоев, вследствие повышен
ной активности лития в кремниевой фа
зе Коэффипиен! диффузии сопоставим 
со значением для пироуглеродной мат
рицы 

240 300 350 
Q, мА. ч/г 

Рис. 17. Кривые 1аряда-разряда дгя кремний-
углероднпй тонкой тенки 1-0 02 мА/см' 



Выводы: 

1 С целью выбора углеграфитовых матриц для синтеза литий-аккумулирующих 
композитных электродов определены их важнейшие электрохимические харак
теристики удельная емкость по литию, коэффициенты эффективности и исполь
зования, профичи изменения потенциала во времени для тонких пленок углеро
да и углеродного BOjmKHa. 

2 С применением комплекса релаксационных электрохимических методов показа
но, что электрохимические характеристики углеграфитовых матриц: пироуые-
рода и углеродного волокна определяются ионпроводяншми свойствами твердо-
электролитной пассивирующей пленки и диффузией лития в углероде. 

3. Определены элепрохимичсские характеристики тонких пленок кадмия в качест
ве лнтий-аккумулирующего допанта композита на основе углеграфитовых мат
риц Показано, что пассивирующие пленки па литированном кадмии обладают 
.меньшим удельным сопротивлением по сравнению с литированным углеродом, 
особенно в области потенциалов существования фазы LijCd. 

4. Показано, что для тонкопленочных структур металлического кадмия на началь
ных циклах пол>'чены высокие удельные ёмкое i и, коэффициенты эффективно
сти и использования, по сравнению с пирометаллургическим образцом. Коэф
фициент диффузии лития на порядок и более ниже, чем для массивных электро
дов Объяснение дано с позиций морфологической струкчуры литий-кадмиевых 
сплавов 

5. Разработаны методы и синтезированы модельные композиты кадмий-углерод, 
кадмий-углеродное волокно, кремний-углерод Для кадмий-углеродных компо
зитов 1юказаны высокие значения удельных емкостей по литию, коэффициенты 
эффективности и использования. 

6 С помощью комплекса релаксационных электрохимических методов показана 
важная роль природы матрицы композитов в массоперсносе лишя в объеме 
электрода а также влияние литированных допантов (кадмий, кремний) на поля
ризационное сопротивление пассивирующих слоев и эффективные коэффициен
ты диффузии лития Показана зависимость этих кинетических параметров от со
става композита. 
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