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Интеркаляция:
определение природы медленной стадии процесса

1. «Термодинамический» режим
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- Крайне быстрый межфазный перенос заряда

- Невозможно надежно определить скорость 
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2. Диффузия + кинетика
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1) Vassiliev, S.Y., Levin, E.E., Nikitina, V.A. (2016). Electrochim. Acta. 190: 1087-1099 3



3. Влияние растворителя и строения границы раздела фаз 

электрод/раствор

LiCoO2
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2) Levin, E.E., Vassiliev, S.Y., Nikitina, V.A. (2017). Electrochim. Acta. 228: 114-124.

3)Nikitina, V.A., Zakharkin, M.V., Vassiliev, S.Y., Yashina, L.V., Antipov, E.V., Stevenson, K.J. (2017). Langmuir. 33 (37): 9378-9389.

4) Nikitina, V.A., Kuzovchikov, S.M., Fedotov, S.S., Khasanova, N.R., Abakumov, A.M., Antipov, E.V. (2017). Electrochim. Acta. 258: 814-824

5) Nikitina, V.A., Fedotov, S.S., Yu. Vassiliev, S., Sh. Samarin, A., Khasanova, N.R., Antipov, E.V. (2017). J. Electrochem. Soc. 164 (1): A6373-

A6380

Перенос иона через границу раздела фаз электрод/поверхностный слой
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4. Медленная химическая стадия

3.85 3.90 3.95 4.00
10

1

10
2

10
3

10
4

0.4

0.4

R
k
in
 /
 

 c
m

2

E / V (Li
+
/Li)

 water

 AN

 PC

LiCoO
2

0.4

0.1

3.8 3.9 4.0 4.1
10

1

10
2

10
3

10
4

0.8

0.5

0.8

0.5

0.8

 water

 AN

 PC

 DMSO

R
k
in
 /
 

 c
m

2

E / V (Li
+
/Li)

LiMn
2
O

4

0.5

in

out

k

n
k

LiS Li nS+ +⎯⎯→ +⎯⎯

[ ] [ ]
in
s

out
s

k

solid solid
k

Li e Li+ − ⎯⎯→+ + ⎯⎯

3.80 3.85 3.90 3.95 4.00
0

20

40

60

80

100

 model

 experiment

R
k
in
 /
 

 c
m

2

E / V (Li
+
/Li)

3.30 3.35 3.40 3.45 3.50
-150

-100

-50

0

50

100

150

  without cryptand

  with cryptand

I 
/ 


A

E / V (Li
+
/Li)

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

I 
/ 
m

A

E / V (AgCl/Cl
-
)

 Mg
2+

 K
+

0 10 20 30 40 50
0

10

20

30

40

50

-Z
'' 

/ 


Z' / 

 3.800

 3.820

 3.840

 3.860

 3.880

 3.900

20 40
0

20

40
 3.800

 3.820

 3.840

 3.860

 3.880

 3.900

-Z
'' 

/ 


Z' / 

Water

3.6 3.8 4.0 4.2 4.4

-200

-100

0

100

200

I 
/ 


A

E / V

 fast desolvation

 K
p
=1, k

in
=10

 K
p
=1, k

in
=1

 K
p
=1, k

in
=0.1

 K
p
=1, k

in
=0.01

6) Vassiliev, S.Y., Sentyurin, V.V., Levin, E.E., Nikitina, V.A. (2019). Electrochim. Acta. submitted

model



6

5. Медленная нуклеация новой фазы
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Дипломная работа В. Сентюрина
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Берлинские лазури

Влияние размера и заряда катиона на кинетику 

интеркаляции:

Li+, Na+, K+, Mg2+, Rb+, Cs+

- Определение констанс скорости из э/х данных

- Определение природы интеркалируемой 

частицы (EQCM)

Дипломные работы А. Бойчук (2019) и А. Комайко (2020)
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Моделирование пути интеркаляции

модельная система: LiCoO2 – Li+ - H2O
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Дипломная работа П. Чекушкина (МФТИ, C.A. Кисленко)
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Неметаллический характер проводимости
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Кинетика переноса заряда в 

электрокаталитических процессах 

7) V.A. Nikitina, A.A. Kurilovich, A. Bonnefont, A.S. Ryabova, R.R. Nazmutdinov, E.R. Savinova, G.A. Tsirlina. J. 

Electrochem. Soc. 165 (2018) J3199-J3208.

внешнесферный ПЭ,

неадиабатический режим

задача об изучении кинетики ПЭ на «простых» 

системах (Fe(CN)6
3-/4-, Fc+/0MeOH на MnO2)

• Электроосажденные пленки MnO2
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• Строение реакционного слоя

Clay-FF
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Кинетика гетерогенного ПЭ: учет строения реакционного 

слоя и динамических свойств растворителя
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Уточнение параметров теории для одноэлектронного ПЭ 

- Строение ДЭС

- Релаксация растворителя вблизи поверхности электрода

ks = 10-2 cm/s

Hg
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