
5. Электрохимические устройства с перезаряжаемыми 
электродными материалами 

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/wp/index.php/kinetics/

- сорбция водорода (палладий, интерметаллиды)

- интеркаляция протона (перезаряжаемые оксиды)

- интеркаляция катионов 

- интеркаляция анионов

- интеркаляция кислорода



Перенос электрона → транспорт в твердой фазе

Адсорбированный
интермедиат (Had)

Редокс-превращение матрицы

Заряд-компен-
сирующий ион

Побочные (для работы устройства)
электродные процессы, например, 
выделение водорода/кислорода на 
интеркалируемых материалах

Методические приемы для характеристики
транспорта заряда в твердой фазе
(«электроаналитические» методы)

Электрохимическое
получение интеркали-
руемых материалов

Внеэлектрохимические
задачи (химия твердого
тела + ионный 
транспорт в кристаллах)Образование амальгам

и интерметаллидов



Октаэдрические
пустоты (x 1 в PdHx)

Тетраэдрические
пустоты (x >1 в PdHx)

Прямая аналогия между сорбцией из газовой фазы 
и электрохимической интеркаляцией: гидриды

давление

потенциал
H/Pd





H3O+ + e = Had

PdHx

H2

Коэффициенты 
диффузии Н
10-7 – 10-8 см2/сПриложения: мембранная очистка водорода
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Интерметаллиды

Функционируют в 
щелочных растворах!

Второй электрод – NiOOH/Ni(OH)2

1

100
0
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200

AB5

АВ2 (А = Zr+Ti, B = Ni+V+Mn)

Коэффициенты 
диффузии Н
10-9 – 10-11 см2/с



Практически обратимо
перезаряжаются при

С/5 – С/2

Активация в 
первых циклах

1

(при токе, мА/г)



Перезаряжаемые оксиды



Гибридные суперконденсаторы

Pure RuO2

Pure carbon 5.8%

15.4%

11.3%

Electrochim. Acta 2009, 54, 2239–2245

Углерод – повышает 
проводимость, оксид
- емкость.



М – щелочной 
металл М – водород

Коэффициенты 
диффузии M=Li
10-10 – 10-12 см2/с

coloration
efficiency/
электрохромная
эффективность

оптическое
пропускание
(b – blenched,
c – colored)

заряд



Электрохромные устройства
(важна не емкость, а
электрохромная эффективность)



Li-ионные аккумуляторы и аналоги

Магний? – может быть анодом, но сложности с катодом

S-doped V2O5 gel

Достигаемые!



Conversional катоды



Электрохимические методы исследования 
кинетики интеркаляции-деинтеркаляции

Potentiostatic intermittent titration (= малоамплитудная хроноамперометрия)
Galvanostatic intermittent titration 

slow scan-rate cyclic voltammetry

Electrochemical impedance spectroscopy



Малоамплитудная хроноамперометрия 
(It1/2 –зависящий от потенциала параметр)

Котрелл:



Проблемы на малых временах – нуклеация в двухфазной области



Тест: один и тот же активный материал с разными связующими

Параметры:

- геометрические (размеры частиц, толщины слоев),

- проводимости электролита и твердой фазы 



Проточные суспензионные 
аккумуляторы

EC/DMC

DMC

1 M LiPF6

Ключевую роль играют гидродинамика и устойчивость суспензий



полианилин

полипиррол

политиофен

Осаждение полимеров (анодное)

перезаряжение
полимеров и олигомеров



Экзотические Fe(VI/III) 
перезаряжаемые катоды

трехэлектронный
переход



Электрохимическая интеркаляция в электросинтезе



EQCM



Получение расширенного графита

Модифицирование слоистых гидроксидов



1962

Все описанные явления, как известные ранее (например, распыление
катодов), так и новые, следует объяснять одним и тем же – катодным
внедрением щелочных металлов в металл электрода с образованием
интерметаллических соединений. Условия протекания этого процесса
зависят от природы катиона: затрудняются при переходе от лития к 
цезию... Происходит это внедрение  при  потенциалах на 1 – 1.5 В 
положительнее равновесного потенциала данного щелочного 
металла ...

Борис Николаевич Кабанов



1987

Явление выделения (внедрения) 
щелочных металлов ... на твердых 
катодах ... с образованием твердых 
растворов и/или интерметаллических 

соединений с металлом катода



Прогноз (1994)

http://www.ev-volumes.com/

Worldwide number of electric vehicles 
in use from 2012 to 2016 (in 1,000s)

www.statista.com

2012          100
2013          200
2014          405
2015          740
2016          1300

Sum: 312 000 in 6 month
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