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Исследовано изменение проводимости плоских бислойных липидных мембран из азолектина, 
вызванное плюрониками L61 и  F68 с  одинаковой длиной гидрофобных блоков поли(пропиле-
ноксида) и  разной длиной гидрофильных блоков поли(этиленоксида). Интегральная проводи-
мость мембран увеличивается с ростом концентраций обоих плюроников. При одинаковой кон-
центрации плюроников в растворе проводимость для L61 выше. По литературным данным [24] 
для L61 и F68 были рассчитаны концентрации плюроников, связанных с бислоем. При близких 
концентрациях связанных с мембраной плюроников проводимости мембран также близки. Был 
сделан вывод, что появление в мембране одинаковых гидрофобных частей плюроников L61 и F68 
вызывает одинаковый рост проводимости в  первом приближении. Форма кривых проводимо-
сти-концентрации является суперлинейной для L61 и сублинейной для F68. В присутствии обоих 
плюроников для приблизительно 40% мембран наблюдаются скачки проводимости с амплитудой 
от 10 до 300 пСм и выше. Мы связываем наблюдаемые скачки проводимости с возникновением 
в мембране проводящих пор или дефектов. Количество зарегистрированных в мембране пор было 
случайной величиной с большой дисперсией и не коррелировало с концентрацией плюроника. 
Разница между средними проводимостями пор для мембран с L61 и F68 не была статистически 
значимой.

Ключевые слова: бислойные липидные мембраны, плюроник, мембранная проводимость, флуктуа-
ции мембранного тока, липидная пора
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The effect of pluronics L61 and F68 with the same length of hydrophobic poly(propylene oxide) blocks 
and different lengths of hydrophilic poly(ethylene oxide) blocks on the conductivity of planar bilayer lip-
id membranes made of azolectin was investigated. The integral conductivity of the membranes increases 
with increasing concentrations of both pluronics. With the same concentration of pluronics in solution, 
the conductivity for L61 is higher. According to the literature data [24]. At close concentrations of mem-
brane-bound pluronics, membrane conductivities are also close. It was concluded that the appearance of 
identical hydrophobic parts of pluronics L61 and F68 in the membrane causes the same increase in con-
ductivity in the first approximation. The shape of the conductivity-concentration curves is superlinear for 
L61 and sublinear for F68. In the presence of both pluronics, conduction spikes with an amplitude from 10 
to 300 pSm and higher are observed for approximately 40% of the membranes. We associate the observed 
surges in conductivity with the appearance of conductive pores or defects in the membrane. The number 
of pores registered in the membrane was a random variable with a large variance and did not correlate with 
the concentration of pluronic. The difference between the average pore conductivities for membranes with 
L61 and F68 was not statistically significant.

Keywords: bilayer lipid membranes, pluronic, membrane conductivity, membrane current fluctuations, 
lipid pore

ВВЕДЕНИЕ
Плюроники представляют собой симметрич-

ные триблок-полимеры поли(этиленоксид)  – 
поли(пропиленоксид)  – поли(этиленоксид) 
PEO-PPO-PEO. Амфифильная природа плюро-
ников позволяет использовать их в биомедицин-
ских и  фармацевтических целях как перспек-
тивные переносчики лекарств и поверхностные 
стабилизаторы. [1–3]. Плюроники с  большим 
содержанием гидрофильных PEO‑блоков ис-
пользуются для предотвращения адсорбции бел-
ков. Например, плюроники F68, F108 и  F127 
широко используются для формирования обо-
лочек, обеспечивающих “скрытность” колло-
идных носителей лекарственных средств [4]. 
Плюроники F68 и L61 с одинаковыми по длине 
гидрофобными участками РРО показывают спо-
собность к  ингибированию P‑гликопротеинов, 
приводящих к  снижению поглощения лекарств 
клетками [5]. Плюроник L61 оказался самым эф-
фективным для доставки доксорубицина в опу-
холевые ткани с  лекарственной резистентно-
стью [6, 7]. К свойствам плюроника F68 относят 
его нейропротективное действие и  улучшение 
функционирования множества типов клеток, 
имеющих поврежденные или изначально негер-
метичные мембраны [8].

Исследования взаимодействия плюрони-
ков F68 и L61 с липидными монослоями [9–11] 
и  бислоями липосом [12–14] показали, что ги-
дрофобные блоки PPO внедряются в  углеводо-
родную область липидной мембраны, гидро-
фильные блоки PEO остаются в  водной фазе. 

Гидрофобная центральная часть L61 встраивает-
ся в мембрану, гидрофильные края находятся на 
поверхности мембраны. В случае если плюроник 
F68 находится в  окружающем мембрану раство-
ре в  виде капсулы, то он слабо взаимодействует 
с мембраной. Внешняя часть капсулы образова-
на гидрофильными концами молекулы, внутрен-
няя – гидрофобной центральной частью [15]. Это 
справедливо для подавляющего большинства мо-
лекул F68, однако часть молекул взаимодействует 
с мембраной аналогично L61.

Методы молекулярной динамики использу-
ются для изучения взаимодействия плюроников 
и липидных бислоев [16–19]. Они показывают, 
что полимеры могут локализоваться на границе 
раздела, частично или полностью включаться 
в  структуру мембраны в  зависимости от отно-
сительного размера, массовой доли и гидрофоб
ности.

Также проводились исследования влияния 
плюроников на электрические свойства плоских 
бислойных липидных мембран (БЛМ). В  рабо-
те [20] было показано увеличение проводимо-
сти мембраны из дифитаноилфосфатидилхолина 
(DPhPC) при симметричной добавке L61 с обеих 
сторон БЛМ. При этом наблюдалось редкое по-
явление дискретных флуктуаций тока, что пред-
полагало появление в  мембране сквозных пор. 
В работе [21] изучали различия в изменении про-
водимости мембран при добавлении плюроников 
L61 и  F68. Было показано, что при добавлении 
L61 интегральная проводимость мембран возрас-
тала, при этом наблюдалось появление допол-



ЭЛЕКТРОХИМИЯ      том 60       № 5       2024

	 ИЗМЕНЕНИЕ ПРОВОДИМОСТИ БИСЛОЙНЫХ ЛИПИДНЫХ	 333

нительных пор. При добавлении в окружающий 
раствор плюроника F68 такой же концентрации, 
как и L61, проводимость мембран с F68 была ни-
же, чем с L61. С увеличением концентрации F68 
проводимость также возрастала, но на фоне вы-
сокой фоновой проводимости наблюдалось бло-
кирование уже существующих пор.

В  данной статье мы сравниваем изменение 
проводимости азолектиновых БЛМ при добав-
лении плюроников F68 и  L61, имеющих одина-
ковое число гидрофобных PPO блоков. Мы по-
казываем, что, если эти гидрофобные структуры 
оказались в мембране, то вызванное плюроника-
ми появление проводимости одинаково для обо-
их плюроников в первом приближении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Липиды, плюроники и электролит
Азолектин (Avanti Polar Lipids, США) исполь-

зовали для формирования плоских БЛМ. Окру-
жающий мембрану раствор содержал 0.1 М KCl 
с  добавлением плюроников заданной концен-
трации. Использовались плюроники L61 (PEO-
PPO-PEO: 2–30–2) и  F68 (75–30–75) с  одина-
ковым числом гидрофобных и  разным числом 
гидрофильных блоков. Плюроник L61 получен от 
Sigma-Aldrich, Германия, плюроник F68 постав-
лен Gibco by Thermo Fisher Scientific, США.

Измерение критической концентрации 
мицеллообразования (ККМ) плюроников

Для нахождения ККМ был выбран метод спек-
трофотометрии. Измерения оптической плотно-
сти растворов плюроников L61 и F68 различных 
концентраций проводились при помощи спек-
трофотометра СФ‑26 (ЛОМО, Россия) в раство-
ре 0.1 M KCl при комнатной температуре 21 ± 1°C 
на длине волны УФ‑излучения 360 нм. В резуль-
тате была получена ККМ для плюроника L61 
~100 мкМ, что в три раза больше максимальной 
концентрации (30 мкМ), используемой в  элек-
трических измерениях. Для F68 ККМ была выше 
концентрации начального раствора от произво-
дителя – 10% или 13.2 мМ, что более чем в 25 раз 
больше максимальной концентрации (480 мкМ), 
используемой в измерениях (см. дополнительные 
материалы).

Плоские липидные бислойные мембраны
БЛМ формировались по методу Мюллера 

[22], использовался раствор азолектина в декане 
с концентрацией 30 мг/мл. Края круглого отвер-
стия площадью 0.5 мм2 в стенке тефлоновой ка-

меры предварительно покрывались тонким слоем 
раствора азолектина и  высушивались для фор-
мирования стабильных мембран. Азолектино-
вые мембраны формировались после добавления 
раствора 0.1 М KCl с плюрониками в обе ячейки 
камеры. Измерения проводились при комнатной 
температуре 21 ± 1°C.

Электрические измерения
Электроды Ag /AgCl помещались в  оба отсека 

камеры. Трансмембранный ток регистрировали 
усилителем VA‑10X (NPI Electronics GmbH, Гер-
мания) с сопротивлением обратной связи 5 ГОм 
и постоянной времени 20 мс. Флуктуации тока ре-
гистрировали с частотой дискретизации 1 кГц на 
16-разрядном АЦП (L–Card, Россия). Измерения 
проводились в режиме фиксации напряжения.

Радиусы пор
Встраивание плюроников в  мембрану приво-

дило к возрастанию ее проводимости, носивше-
му скачкообразный характер. Мы полагали, что 
возрастание проводимости обусловлено возник-
новением проводящих пор. Если рассматривать 
эти поры как цилиндры и считать, что удельная 
проводимость в поре равна проводимости в окру-
жающем растворе, то радиус пор R можно при-
ближенно оценить известной формулой [23]:

	 R Gh g= π , 	 (1)
где h = 5 нм – толщина мембраны, G – проводи-
мость поры, g = 1.04 См/м – удельная проводи-
мость 0.1 М раствора KCl при комнатной темпе-
ратуре. Отметим, что в  литературе отсутствуют 
точные оценки удельной проводимости электро-
литов в узком канале, поэтому рассчитанные по 
формуле (1) оценки размера пор являются при-
близительными.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис.  1а представлена зависимость удель-

ной проводимости азолектиновых мембран от 
концентрации плюроников L61 и F68 в окружа-
ющем растворе. Исследовано 14 контрольных 
мембран, 23 мембраны с L61 и 28 мембран с F68. 
Обнаружено, что с  увеличением концентра-
ции плюроников увеличивается проводимость 
мембраны. При линейной аппроксимации экс-
периментальных данных в  логарифмическом 
масштабе были получены концентрационные 
зависимости удельной проводимости мембран: 
gL61 = 15.3 × C 1.3  и gF68 = 12.9 × C 0.7 пСм/мм2 для 
обоих плюроников. Стандартные ошибки в опре-
делении показателей степени составляют 1.3 ± 0.1 
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и  0.7 ± 0.1  [lg(пСм/мм2)/lg(мкМ)]. Эти коэффи-
циенты близки к единице, но различаются значи-
мо согласно критерию Стьюдента (p < 0.01).

Плюроники L61 и F68 имеют одинаковое ко-
личество (30) гидрофобных групп PPO и  разли-
чаются по количеству гидрофильных групп PEO: 
152 в F68 и 4 в L61. Мы предположили, что прово-
дящие поры, образуемые обоими плюрониками, 
имеют одинаковую проводимость. Как видно из 
рис. 1а, для достижения удельной проводимости 
100 пСм/мм2, для F68 требуется примерно на по-
рядок большая концентрация, чем для L61. Эти 
результаты согласуются с работой [24], в которой 
для L61 и F68 были получены безразмерные ко-
эффициенты распределения, определяемые как 
отношение мольной доли полимера, связанного 
с мембраной, к мольной доле полимера в окружа-
ющем растворе. Для L61 K ≈1.58 × 105 и  для F68 
K ≈1.1 × 104. На рис. 1б представлена зависимость 
проводимости от относительной концентрации 
плюроников, связанных с  мембраной. Для по-
строения зависимости использовались экспе-
риментальные данные удельной проводимости, 
представленные на рис.  1а. Относительная кон-
центрация плюроников, связанных с  мембра-
ной, рассчитана из произведения концентрации 
плюроников и  безразмерных коэффициентов 

распределения из статьи [24], выраженного в от-
носительных единицах. Как видно из графика, 
при близких концентрациях связанных с мембра-
ной плюроников удельные проводимости также 
близки. Это позволяет сделать вывод, что появле-
ние в мембране одинаковых гидрофобных частей 
обоих плюроников вызывает одинаковый рост 
проводимости в первом приближении.

Измерения индуцированной плюроником 
проводимости плоских БЛМ ранее проводились 
для мембран с L61 [20]. В этой работе проводи-
мость БЛМ из DPhPC измеряли для концентра-
ций L61 в диапазоне от 5 до 50 мкМ, что близко 
к нашему диапазону от 2 до 30 мкМ. Проводи-
мость DPhPC мембран увеличивалась с  увели-
чением концентрации плюроника. С  учетом 
поправки на разницу в концентрации электро-
лита, проводимость DPhPC мембран была на 
порядок ниже проводимости азолектиновых 
мембран [25].

На фоне увеличения интегральной проводи-
мости мембран в  присутствии плюроников на-
блюдались дискретные флуктуации тока (см. 
рис.  2–5). Появление этих флуктуаций можно 
связать с образованием в мембране проводящих 
дефектов или пор. Токи регистрировались при 
напряжении на мембране 25 мВ.

104 

103 

102 

101 
101100 102 103

Концентрация плюроников, мкМ

Уд
ел

ьн
ая

 п
ро

во
ди

мо
ст

ь,
 п

С
м/

мм
2

104 

103 

102 

101 
101100

Относительная концентрация плюроников,
связанных с мембраной, отн.ед.

Уд
ел

ьн
ая

 п
ро

во
ди

мо
ст

ь,
 п

С
м/

мм
2

10–1

(а) (б)

L61

F68
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Количество зарегистрированных в  мембране 
пор было случайной величиной с большой диспер-
сией. При этом число пор не коррелировало с кон-
центрацией плюроника. Разница между средними 
проводимостями пор для мембран с L61 и F68 не 
была статистически значимой. Как и в [20], такие 
колебания наблюдались достаточно редко, а имен-
но примерно у 40% мембран как с L61, так и с F68.

Полученные треки можно разделить по тому, 
как они выглядят: ступенчатые, двух- или трех

уровневые флуктуации проводимости (см. 
рис. 2). Присутствуют значительные (~100 пСм) 
скачки проводимости как вверх (рис.  3б), так 
и с последующим возвращением к исходному со-
стоянию (рис. 3а); флуктуации проводимости не-
прямоугольной формы (рис. 4 и 5). Для послед-
него случая кроме гистограмм проводимости 
были построены автокорреляционные функции 

ψ τ τ( ) = ( ) +( ) − ( )g t g t g t
2
, где g(t)  – зависимость 
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проводимости от времени, τ – временной сдвиг, 
которые были аппроксимированы экспонентами.

При построении автокорреляционных функ-
ций из проводимостей вычитали фоновую прово-
димость, которой соответствует максимум на ги-
стограмме (см. рис.  4б и  5б). Для 16 мкМ L61 
аппроксимирующая экспонента имела вид 
ψ τ τ( ) = − [ ]( )9 0 4exp .c c  [пCм2] (рис.  4г), для 
26  мкМ F68 ψ τ τ( ) = − [ ]( )46 0 65exp .c c  [пCм2] 
(рис.  5г). Согласно [26], экспонента описывает 
автокорреляционную функцию стохастического 
импульсного процесса. При этом параметр в зна-
менателе под знаком экспоненты Θ определяет 
среднюю длительность импульса, а  предэкспо-
ненциальный множитель равен произведению 
среднего квадрата амплитуды импульса a2  на 
среднее число импульсов, возникающих в едини-
цу времени n1, и  на уже упомянутую среднюю 

длительность импульса Θ: ψ τ τ( ) = −





a n2
1Θ

Θ
exp . 

Отметим, что произведение n1Θ определяет сред-
нее число одновременно существующих импуль-

сов, а также, что указанное выражение получено 
для прямоугольных импульсов, возникающих со-
гласно распределению Пуассона. Для импульсов 
другой формы в предэкспоненциальный множи-
тель добавляется численный коэффициент по-
рядка единицы.

Как видно из треков в  увеличенном мас-
штабе (рис.  4в и  5в), полученные значения 
Θ = 0.4 с (L61) и 0.65 с (F68) больше среднего вре-
мени импульсов, взятого на половине высоты от 
максимума. Временные характеристики импуль-
сов, представленных на рис.  4в и  5в, получены 
следующим образом: учитывались только им-
пульсы, превышавшие 60 пСм (для L61) и 50 пСм 
(для F68). Было рассмотрено 9 (для L61) и 13 (для 
F68) импульсов. Средняя длительность импуль-
сов составляла 0.18 ± 0.09 с (для обоих плюрони-
ков), межимпульсный интервал – 0.9 ± 0.8 с (для 
L61) и 1.1 ± 1.5 с (для F68). После знака “±” указа-
ны стандартные отклонения. Полученные одина-
ковые значения средней длительности импульсов 
в  2–3 раза меньше характерного времени спада 
автокорреляционных функций. По-видимому, 
это указывает на то, что автокорреляционная 
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Рис. 5. Флуктуации проводимости азолектиновых мембран в 0.1 М KCl с добавкой 26 мкМ F68: (a) трек, (б) гистограм-
ма (показан локальный максимум в районе 60 пСм, максимум гистограммы приходится на 28 пСм), (в) участок трека 
в увеличенном масштабе, (г) автокорреляционная функция проводимости, рассчитанная по экспериментальным дан-
ным и приближенная экспонентой. Напряжение на мембране 25 мВ.
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функция описывает более медленный процесс – 
процесс появления пачек импульсов. Это хорошо 
видно на рис. 4а: за 60 с появилось 4–6 пачек им-
пульсов. Характерный интервал между пачками 
составляет 10–15 с, в самой пачке импульсы воз-
никают приблизительно раз в секунду.

Амплитуду импульсов можно оценить с помо-
щью гистограмм (рис.  4б и  5б). Разницу между 
глобальным максимумом гистограммы (фоновой 
проводимостью) и  локальным максимумом, со-
ставляющую 13 (для L61) и 32 (для F68) пСм, бу-
дем считать средней амплитудой импульса a . 
Предположим, что a a2 2≈ , что справедливо толь-
ко для случая, когда все импульсы имеют одина-
ковую амплитуду. В  результате можно оценить 
средние частоты импульсов n a1

20 0 13≈ ( ) =ψ Θ .  
(для L61) и 0.07 (для F68) 1/с. Эти оценки на по-
рядок ниже полученных при анализе импульсов. 
Это говорит о  том, что автокорреляционная 
функция описывает медленный процесс возник-
новения пачек импульсов.

Если приближенно оценить по формуле (1) ра-
диусы возможных цилиндрических пор, соответ-
ствующих наблюдаемым скачкам проводимости, 
то получаются поры с радиусами от 0.13 до 0.7 нм. 
Структуру радиусом 0.13 нм сложно назвать по-
рой. Скорее, это возникший проводящий дефект 
в  бислое. Наши результаты (см. рис.  2б, 2в) по-
казывают, что такие дефекты стабильны (время 
существования – от 0.5 до 20 с), возникают скач-
кообразно. Они имеют, по крайней мере, три 
уровня (рис. 2б), изменения проводимости кото-
рых соответствует отношению 1 : 2 : 3. Указанные 
свойства характерны для проводящих пор. Отме-
тим, что поры радиусом менее 0.5 нм считаются 
гидрофобными. В  классических работах [27–29] 
гидрофобные поры считались нестабильными 
и  непроводящими, но, согласно нашему иссле-
дованию, эти проводящие поры метастабильны. 
В работах [30–33] заполненные водой гидрофоб-
ные поры рассматривались как промежуточные 
структуры, обеспечивающее образование круп-
ных гидрофильных пор. Возможность существо-
вания проводящих гидрофобных пор обсуждалась 
в [34]. В [35] увеличение дисперсии тока, связан-
ное с появлением гидрофобных дефектов при фа-
зовом переходе, наблюдалось еще до появления 
первых крупных пор. В последнее время появи-
лись модели, учитывающие возможность обра-
зования метастабильных, частично гидрофобных 
пор без необходимости значительных перестроек 
головных групп липидов [36–39]. Из наших из-
мерений нельзя однозначно определить, какие 

именно проводящие структуры, образующиеся 
в мембране (гидрофильные и гидрофобные поры, 
короткоживущие дефекты), определяют рост ин-
тегральной проводимости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выявлены общие черты во взаимодействии ги-

дрофобного L61 и гидрофильного плюроников F68 
с бислойными липидными мембранами, вызыва-
ющих повышение проводимости мембран. Несмо-
тря на то, что при одной и той же концентрации 
плюроников L61 и  F68 в  растворе проводимости 
азолектиновых мембран разные, при одинаковой 
концентрации связанных с мембраной плюрони-
ков проводимости не различаются. Этот резуль-
тат получен на основе наших экспериментальных 
данных и литературных данных [24], которые по-
зволяют оценить концентрацию плюроников, 
связанных с мембраной. Сходство проводимостей 
мембран при добавке разных плюроников связано 
с одинаковым числом гидрофобных блоков в цен-
тральных частях обоих полимеров. При появлении 
гидрофобных структур в  мембране происходит 
одинаковый рост проводимости мембраны в пер-
вом приближении. Различие в  действии плюро-
ников – суб- и суперлинейная зависимости про-
водимости от концентрации – является эффектом 
второго порядка, оказывающим меньшее влияние 
на проводимость мембран.

Для обоих плюроников с  ростом интеграль-
ной проводимости наблюдаются редкие флуктуа-
ции проводимости с амплитудой от 10 до 300 пСм 
и выше. Такие эффекты связывают с возникнове-
нием в мембране проводящих пор или дефектов. 
Зарегистрированные флуктуации имеют различ-
ную форму, но характерны при добавлении обоих 
плюроников.
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Обсуждаются процессы, происходящие на платиновых электродах при катодной поляризации 
в  спиртовом растворе нитрата эрбия. Установлено, что максимумы плотности тока на катод-
ной ветви вольтамперограмм соответствуют потенциалам реакций восстановления водорода. 
Показано, что формирующийся в  процессе катодной обработки гелеобразный осадок состава 
Er(OH)x(NO3)y(С2Н5О)z · nH2O, x + y + z = 3, не является продуктом электронного обмена между 
катодом и компонентами раствора. Предложен следующий механизм формирования эрбийсодер-
жащего осадка. Сначала реализуется электрохимический процесс катодного восстановления во-
дорода. Этот процесс приводит к ионному дисбалансу и вызывает подщелачивание прикатодного 
пространства. Тем самым создаются условия для реализации химического процесса формирова-
ния гелеобразной гидроокиси эрбия, которая физически адсорбируется на поверхности катода 
в виде осадка.

Ключевые слова: катодная поляризация, платиновый электрод, спиртовой раствор нитрата эрбия, 
эрбийсодержащий осадок, механизм формирования эрбийсодержащего осадка
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PROCESSES AT PLATINUM ELECTRODES 
DURING THE CATHODE POLARIZATION IN ALCOHOL 
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Abstract – The processes at platinum electrodes during the cathode polarization in an alcohol solution 
of erbium nitrate are discussed. The current density maxima on the cathode branch of voltammograms 
were found to correspond to the potentials of the hydrogen reduction reactions. The gel-like deposit 
Er(OH)x(NO3)y(С2Н5О)z · nH2O, x + y + z = 3, formed during the cathode treatment was shown to be not a 
product of the electron exchange between the cathode and the solution components. The following formation 
mechanism of the erbium-containing deposit has been suggested. First, the electrochemical process of the 
hydrogen cathode reduction is implemented. This process leads to the ionic unbalance and causes the alkalin-
ization of the cathode space. This creates conditions for the chemical process of the gel-like erbium hydroxide 
formation, which is physically adsorbed on the cathode surface as a precipitate.

Keywords: cathode polarization, platinum electrode, alcohol solution of erbium salt, erbium-containing 
deposit, formation mechanism of erbium-containing deposit
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ВВЕДЕНИЕ
Хорошо известно, что монокристаллический 

кремний является непрямозонным полупрово-
дниковым материалом с  очень низкой эффек-
тивностью межзонной излучательной рекомби-
нации. Придание кремнию люминесцентных 
свойств является актуальной задачей интеграль-
ной оптоэлектроники. Одним из возможных ре-
шений этой проблемы является введение в крем-
ний редкоземельных элементов (РЗЭ). В  этом 
случае люминесценция возникает за счет вну-
трицентровых переходов между 4f-состояниями 
ионов РЗЭ в  кристаллическом поле. Поскольку 
4f-электроны хорошо экранируются внешними 
5s- и  5p-электронами, длина волны излучения 
слабо зависит как от природы кристаллической 
матрицы, в которую введен РЗЭ, так и от темпе-
ратуры [1].

Среди редкоземельных элементов особый ин-
терес вызывает эрбий. В спектре люминесценции 
центра, содержащего трехзарядный ион эрбия 
Er3+, наблюдается узкая температурно-независи-
мая линия на длине волны 1.54 мкм, соответству-
ющей минимуму оптических потерь и дисперсии 
в волокнах из кварцевого стекла [2]. Свет с дли-
ной волны 1.54 мкм также хорошо распростра-
няется в  кремнии. Это открывает широкие пер-
спективы использования легированных эрбием 
кремниевых структур Si:Er для оптоэлектронных 
применений.

К  настоящему времени накоплен большой 
экспериментальный материал по введению эр-
бия в  кремний различными методами. Показа-
но, что для создания структур Si:Er могут быть 
использованы методы ионной имплантации [3, 
4] и термодиффузии [5]. Однако для реализации 
этих методов требуются дорогостоящее энерго-
емкое специализированное оборудование и боль-
шие временные затраты. Кроме того, из-за низ-
кого коэффициента диффузии эрбия в  кремнии 
толщина слоев Si:Er, формируемых методами 
ионной имплантации и термодиффузии, не пре-
вышает 0.5–1 мкм, в то время как для обеспече-
ния эффективного распространения света в сло-
ях Si:Er на длине волны люминесценции Er она 
должна быть более 1.54 мкм.

Процесс легирования кремния РЗЭ можно ак-
тивировать, если создать в монокристалле крем-
ния развитую сеть пор, т.  е. сформировать на 
поверхности монокристаллической подложки 
слой пористого кремния (ПК). Слои пористого 
кремния можно создавать путем анодной элек-
трохимической обработки монокристалличе-
ских кремниевых пластин в растворах на основе 

фтористоводородной кислоты. Изменяя условия 
анодной обработки, можно получать слои ПК 
толщиной до 100 мкм с  объемной плотностью 
0.7–2.1 г/см3 при диаметре пор от десятков на-
нометров до 0.1–0.5 мкм. Развитая поверхность 
пор облегчает глубокое проникновение приме-
сей в пористый слой по сравнению с объемным 
кремнием, что позволяет формировать толстые 
слои Si:Er.

Еще в 1994 г. впервые была показана возмож-
ность введения эрбия в  ПК в  процессе элек-
трохимической обработки [6]. После катодной 
обработки в спиртовых растворах соли ErCl3 с по-
следующим отжигом при высоких (~1000°C) тем-
пературах слои ПК демонстрировали люминес-
ценцию на длине волны 1.54 мкм, что убедительно 
подтверждало присутствие эрбия в  материале. 
Однако известно, что электрохимическое вос-
становление ионов эрбия из растворов их солей 
практически невозможно, поскольку равновес-
ный электродный потенциал соответствующих 
реакций восстановления составляет –2.296 В [7]. 
При попытках обеспечить катодную поляриза-
цию кремния до этого потенциала, в  растворах 
происходит опережающее электрохимическое 
разрушение растворителей. Поэтому несомнен-
ный интерес представляет как изучение процес-
сов, протекающих при катодной электрохимиче-
ской обработке кремния в растворах солей РЗЭ, 
так и выяснение механизма образования эрбий-
содержащего осадка на кремниевых подложках.

Однако кремний как полупроводниковый ма-
териал является достаточно сложным объектом 
при изучении электрохимических обработок по 
следующим причинам. Во‑первых, при контакте 
с  раствором в  приповерхностной области крем-
ния возникает область пространственного заряда 
(ОПЗ), на которой падает часть напряжения поля-
ризации, прикладываемого к исследуемой систе-
ме. Зависимость тока поляризации от напряжения 
поляризации является нелинейной функцией, что 
приводит к искажению информации об электро-
химических процессах на электродах. Во‑вторых, 
на поверхности полупроводника существуют по-
верхностные состояния, которые осложняют ин-
терпретацию процессов на исследуемой границе 
раздела. В‑третьих, количество свободных элек-
тронов в  полупроводнике, по крайней мере, на 
несколько порядков меньше, чем в  металле, что 
приводит к осложнению осуществления электро-
химических реакций на электроде. Это приво-
дит к тому, что важная информация об электро-
химических реакциях может быть искажена или 
потеряна. В  этой связи исследованию катодных 
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процессов в  эрбийсодержащих растворах на по-
ристом кремнии предшествовало изучение этих 
процессов на плоских непористых платиновых 
электродах. Платину выбирали по следующим 
соображениям. Во-первых, платина химически 
и  электрохимически не вступает в  окислитель-
но-восстановительные реакции. Во-вторых, элек-
трохимические свойства поверхности платины 
хорошо воспроизводимы от опыта к опыту.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для изучения катодных процессов на плати-

новых электродах использовалась электрохими-
ческая ячейка, конструкция которой представле-
на на рис. 1.

Ячейка состоит из рабочего электрода (като-
да)  1, электрода сравнения с  капилляром Луг
гина 2, вспомогательного электрода (анода) 3 
и  стеклянного стакана 4. В  качестве электро-
да сравнения использовали хлоридсеребряный 
электрод, заправленный одномолярным раство-
ром хлористого калия. Анодом служила пласти-
на спектрально чистого графита. Напряжение 
на электродах задавали с помощью импульсного 

потенциостата и программатора. Ток, генерируе-
мый в системе, измеряли между рабочим и вспо-
могательным электродами, а напряжение – меж-
ду рабочим электродом и электродом сравнения.

Для приготовления рабочего 0.1 М раство-
ра Er(NO3)3 использовали этиловый спирт 
(95% С2H5OH + 5% H2O) и пятиводную азотно-
кислую соль эрбия 99.9% “х. ч.” Er(NO3)3 · 5H2O. 
Для исследования электрохимических процес-
сов, происходящих на границе раздела электрод/
раствор, использовали вольтамперометрию с од-
нократной линейной и циклической развертками 
потенциала. По вольтамперограммам (ВА) можно 
получить информацию о  кинетике переноса за-
ряда, обратимости электрохимических реакций, 
окислительно-восстановительных потенциалах 
электроактивных веществ, адсорбции и химиче-
ской иммобилизации веществ.

Наблюдаемая плотность тока при вольтам-
перометрии с линейной разверткой потенциала 
является суммой нефарадеевской inf и фарадеев-
ской if компонент, что соответствует априорно-
му разделению этих компонент тока в виде:

	 i i i C
dE
dt

id= + = +nf f f ,	 (1)

где Сd  – емкость двойного слоя, E  – истинный 
электродный потенциал, t  – время. Емкость 
двойного слоя зависит от потенциала, поэтому 
нефарадеевская компонента не является посто-
янной. В  вольтамперометрии с  медленной раз-
верткой (т. е., со скоростью развертки напряже-
ния меньше 1 В с–1) плотности нефарадеевского 
тока обычно малы по сравнению с фарадеевски-
ми. При более высоких скоростях развертки не-
фарадеевская компонента может стать довольно 
большой и  оказывать значительное влияние на 
форму ВА.

Для обратимого катодного процесса переноса 
электрона типа О + ne ↔ R плотность фарадеев-
ского тока:
	 i i i

f p s= + ,	 (2)
где ip  – плотность тока на плоском электроде 
и is – поправка на его сферичность. Фарадеевская 
плотность тока на плоском электроде связана со 
скоростью ν развертки напряжения в  катодном 
направлении соотношением:

	 i
nF c vD W

RT
p

O O p=
( ) ( )

( )

3 2 0 1 2

1 2
, 	 (3)

где cO
0  – ​объемная концентрация частиц О, DO – ​

коэффициент диффузии этих частиц, Wp – ​функ-
ция электродного потенциала. Для Wp трудно 

1

4

2 3

Рис. 1. Конструкция электрохимической ячейки для 
изучения катодных процессов на платиновых элек-
тродах: 1  – рабочий электрод (катод), 2  – электрод 
сравнения, 3 – вспомогательный электрод (анод), 4 – 
стеклянный стакан.
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дать точное выражение, однако имеются таблицы 
численных значений [8]. Поправка на сферич-
ность также представлена в этой работе.

На рис. 2 показана теоретическая вольтампе-
рограмма при линейной развертке потенциала 
в случае обратимого переноса заряда.

Форма ВА для процесса обратимого переноса 
заряда в основном определяется множителем Wp, 
который проходит через максимум по мере сме-
щения потенциала в катодном направлении. По-
тенциал максимального тока равен

	 E E
RT

nF
E

kT

nem = −
( )

= −
( )

1 2 1 2
1 11 1 11. .

,  	 (4)

где E1/2 – потенциал полуволны, R – газовая по-
стоянная, T – абсолютная температура, F – число 
Фарадея, n – число электронов, k – постоянная 
Больцмана, e – заряд электрона.

Потенциал максимального тока не зависит от 
скорости развертки, что дает возможность экс-
периментальной проверки обратимости про-
цесса. Потенциал полуволны E1/2 можно опре-
делить по ВА, соответствующей обратимому 
случаю, поскольку этот потенциал имеет место 
при I = 0.852im, где im – пиковая плотность тока 
[8]. Величина im зависит от скорости развертки 
и в случае плоского электрода равна

	 i
nF c vD

RT
p m

O
0

O( ) =
( ) ( )

( )
0 447

3 2 1 2

1 2

.
,

 
	 (5)

Таким образом, по ВА можно определить чис-
ло электронов, участвующих в элементарном акте 
(см. рис. 2):

	 ∆E E E
RT
nF

= − =1 2 1 1m . , 	  (6)

На основе вышеописанной методики опреде-
ляли количество электронов, принимающих уча-
стие в элементарном акте электрохимических ре-
акций, исследуемых в работе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как указывалось выше, рабочий 0.1 М спирто-

вой раствор Er(NO3)3 содержит этиловый спирт 
(95% С2H5OH  +  5% H2O) и  азотнокислый эр-
бий Er(NO3)3 · 5H2O. Как соль сильной кислоты 
(HNO3), азотнокислый эрбий при растворении 
в  воде диссоциирует на положительно заряжен-
ные ионы Er3+ и отрицательно заряженные ионы 
NO3–:
	 Er(NO3)3 ⇄ 3NO–

3  + Er3+.	 (7)
Электролиз этилового спирта происходит по 

реакции:
	 2С2Н5ОН + 2ē ⇄ H2 + 2С2Н5O–.	 (8)

Вода  – слабый амфотерный электролит, 
и в растворе имеет место ее одноступенчатая дис-
социация:
	 H2O ⇄ H+ + OH–.	 (9)

При погружении платинового электрода в рас-
твор, содержащий заряженные частицы, проис-
ходят следующие процессы. Отрицательно за-
ряженная поверхность платинового электрода 
адсорбирует положительно заряженные ионы эр-
бия Er3+ и водорода H+. На границе металл/рас-
твор происходит эквивалентный обмен зарядами. 
Со временем количество зарядов, переносимых 
в раствор и обратно, выравнивается и устанавли-
вается на вполне определенном значении. В уста-
новившемся стационарном состоянии потенциал 
определяется равновесием между адсорбирован-
ным на платиновом электроде и  растворенным 
веществом. Условием образования стационарно-
го потенциала является равенство скоростей пе-
реноса зарядов в прямом и обратном направлени-
ях, т. е. баланс зарядов. При этом ток электронов 
из металла в  раствор равен их току из раствора 
в металл. Силу этого тока, отнесенную к единице 
поверхности электрода, называют током обмена.

	 Для определения времени достижения пла-
тиновым электродом стационарного значения 
катодного потенциала была исследована зависи-
мость потенциала платинового электрода от вре-
мени в рабочем растворе без приложения внеш-
него напряжения (рис. 3).

Как видно из рис. 3, время установления по-
тенциала до стационарного значения (E ~320 мВ) 
составляет 4 мин. В течение этого времени уста-
навливается равновесие токов обмена между 
платиновым электродом и  раствором, а  также 
происходит процесс сорбции положительно за-
ряженных ионов из раствора.

Проанализируем процессы, происходящие при 
приложении катодного потенциала к платиновому 

рис. 3

рис. 4
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Рис. 2. Вольтамперограмма при линейной развертке 
потенциала в случае обратимого переноса заряда.
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электроду. На рис. 4 представлена вольтамперо-
грамма платинового катода в  0.1 М спиртовом 
растворе Er(NO3)3. Видно, что на прямой катод-
ной ветви наблюдаются два небольших максиму-
ма плотности тока при потенциалах примерно +50 
и  –400 мВ. При потенциале –650 мВ плотность 
тока значительно возрастает. На обратной катод-
ной ветви наблюдается один максимум плотно-
сти тока при потенциале примерно –250 мВ.

В ходе исследований было обнаружено, что 
при потенциалах от –400 до –500 мВ на плати-
новом катоде наблюдается выделение единич-
ных пузырьков газа. При дальнейшем увеличе-
нии потенциала до –650 мВ и  выше на катоде 
происходит бурное газообразование. Предпола-
гается, что максимумы плотности тока на пря-
мой катодной ветви соответствуют потенциа-
лам реакций восстановления водорода. Водород 
является продуктом диссоциации как этилово-
го спирта (константа автопротолиза 10–19.1), так 
и воды (константа автопротолиза 10–14) [9]. Вода 

поступает в раствор из двух источников: этилово-
го спирта (95% С2H5OH + 5% H2O) и пятиводной 
азотнокислой соли эрбия Er(NO3)3 · 5H2O. Для 
подтверждения этого предположения были про-
ведены дополнительные исследования. На рис. 5 
представлены циклические ВА платинового 
электрода в 0.1 М спиртовом растворе Er(NO3)3, 
снятые в диапазоне от +400 до –800 мВ при раз-
личных скоростях развертки потенциала.

Как видно из рис. 5, на ВА наблюдается один 
пик тока. Расчеты, проведенные по методике [8], 
показывают, что полуширина данного пика при 
токе I = 0.852 Imax составляет ~28 мВ. Это свиде-
тельствует о  том, что при потенциале –400 мВ 
протекает реакция с  участием одного электрона 
в элементарном акте [8].

Анализ анионного и  катионного состава ра-
бочего раствора и стандартных электродных по-
тенциалов для возможных катодных реакций 
с  их участием [10], а  также учитывая, что при 
данном потенциале на платиновом электроде 
наблюдается образование единичных пузырьков 
газа, позволил сделать следующие выводы. Пик 
плотности тока при 50 мВ на рис. 3 соответству-
ет разряду и адсорбции атомарного водорода по 
реакции:
	 2H+ + 2ē → 2H0 → H2↑.	 (10)

Малая амплитуда данного пика свидетельству-
ет о  небольшом количестве адсорбированного 
водорода на поверхности платинового электрода.

При потенциале – ​400 мВ реализуется реакция 
восстановления молекулярного водорода:
	 H0 + H+ + ē → H2↑.	 (11)
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Рис. 3. Временная зависимость потенциала платино-
вого электрода в 0.1 М спиртовом растворе Er(NO3)3 
без приложения внешнего потенциала.
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Рис.  5. Циклические вольтамперограммы платино-
вого электрода в 0.1 М спиртовом растворе Er(NO3)3, 
снятые в диапазоне от +400 до –800 мВ при различ-
ных скоростях развертки потенциала.
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Значительное возрастание плотности тока при 
потенциалах выше –650 мВ и  наблюдаемое при 
этом бурное газообразование связано с  процес-
сом прямого электролиза этилового спирта и во-
ды с образованием молекулярного водорода.

В результате катодной обработки в 0.1 М спир-
товом растворе Er(NO3)3 поверхность платино-
вого электрода покрывалась прозрачным осад-
ком гелеобразной консистенции. Химическое 
исследование осадка показало, что он хорошо 
растворяется в разбавленных соляной и азотной 
кислотах, но практически нерастворим в  воде. 
Рентгеновский микроанализ обнаружил присут-
ствие эрбия в составе осадка. Однако на ВА в ка-
тодной области не обнаруживается никаких дру-
гих пиков, кроме водородных. Это означает, что 
на поверхности платинового катода не происхо-
дит никаких других электрохимических реакций, 
кроме восстановления атомарного и молекуляр-
ного водорода, и  непосредственно на электроде 
не образуется никаких других продуктов.

На обратной катодной ветви (см. рис. 4 и 5) пла-
тинового электрода зафиксирован пик плотности 
тока при потенциале примерно –250 мВ. По рас-
положению пика на ВА и величине его полуши-
рины при I  =  0.852 Imax, равной ~27 мВ, можно 
утверждать, что этот пик соответствует реакции 
окисления молекулярного водорода [8]. Как вид-
но, пик окисления водорода смещен относитель-
но пика восстановления. Причиной сдвига может 
быть наличие осадка на поверхности электрода, 
что приводит к  изменению потенциала реакции 
окисления водорода.

Как видно из циклических ВА, амплитуда пи-
кового тока, соответствующая окислению-восста-
новлению молекулярного водорода, уменьшается 
с каждым последующим циклом. Хорошо извест-
но, что амплитуда пикового тока пропорциональ-
на коэффициенту диффузии ионов, вовлеченных 
в  реакцию электронного обмена. С  увеличением 
толщины осадка доставка ионов водорода к  по-
верхности платинового электрода затрудняет-
ся. Поэтому амплитуда пика, соответствующая 
реакции окисления-восстановления водорода, 
уменьшается с  каждым последующим циклом. 
Промывка платинового электрода в кислотах или 
механическое удаление осадка восстанавливают 
амплитуду пикового тока при потенциале –400 мВ.

Однако в анодной области на ВА не обнаружи-
вается никаких других пиков, кроме водородных. 
Это свидетельствует о  том, что процесс образо-
вания, равно как и разрушения осадка, не связан 
непосредственно с электронным обменом между 
электродом и раствором.

Рассмотрим реакции, происходящие во время 
электрохимической катодной обработки плати-
нового электрода. Единственно возможная окис-
лительно-восстановительная реакция эрбия
	 Er3+ + 3ē ⇄ Er 	 (12)
имеет стандартный потенциал –2.296 В. В то же 
время электрохимическая стабильность этило-
вого спирта ограничена областью потенциалов  
–1 … –1.5 В. Поэтому очевидно, что реакция ка-
тодного восстановления эрбия (12) оказывается 
нереализуемой в спиртовом растворе.

Как было показано выше, при катодной по-
ляризации на поверхности электрода происхо-
дит восстановление водорода по реакциям (10) 
и (11). При этом прикатодная область обедняется 
ионами H+ и ионное равновесие в растворе сдви-
гается в  сторону избытка групп ОН–. Иначе го-
воря, происходит подщелачивание прикатодного 
пространства. Тем самым создаются условия для 
протекания химической реакции образования 
гидроокиси эрбия, поскольку известно, что при 
равновесных условиях в  растворах с  рН 6.8–7.5 
наблюдается химическая реакция образования 
гидроокисей лантаноидов Ln(OH)3 [11, 12]:
	 Er3+ + OH– ⇄ (ErOH)2+.	 (13)

Кроме того, появляется избыток спиртовых 
радикалов по отношению к ионам водорода Н+. 
При этом происходит реакция объединения ио-
нов Er3+ с  радикалами спирта. Данная реакция 
проходит без участия свободных электронов, т. е. 
является химической реакцией:
	 C2H5O– + Er3+ → Er(C2H5O)3 .	 (14)

Таким образом, при достижении определен-
ного значения кислотности раствора в  прика-
тодной области начинает формироваться соеди-
нение Er(C2H5O)3 по реакции (14). Эта реакция 
реализуется не только непосредственно у поверх-
ности катода, но и  в  толще раствора на некото-
ром удалении от катода. При этом концентрация 
эрбийсодержащих молекул будет максимальной 
у поверхности электрода и уменьшается с увели-
чением расстояния от электрода вглубь раствора.

По достижении определенной концентрации 
эрбийсодержащих молекул у  поверхности элек-
трода происходит образование геля. Этот гель, 
в  последующем физически адсорбируясь на по-
верхности электрода, формирует эрбийсодержа-
щий осадок.

Для исследования состава осадка были изме-
рены ИК‑спектры пропускания образцов и про-
веден ВИМС‑анализ. Оба метода подтвердили 
наличие эрбия в составе осадка. На ИК‑спектрах 
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пропускания наблюдались полосы поглоще-
ния, соответствующие координационно-свя-
занным (би- или монодетантно в симметрии C2ν 
и Cs соответственно) группам NО3

–. Кроме того, 
в  ИК‑спектрах присутствовали полосы погло-
щения, связанные с наличием групп СН3 и СН2, 
характеризующих спиртовый радикал С2Н5О–. 
При проведении ВИМС распыление образца осу-
ществляли ионами азота. На рис.  6 представлен 
профиль распределения элементов в осажденной 
пленке от времени распыления ионами азота.

Как видно из рисунка, по всей толщине плен-
ки в  значительном количестве регистрируются 
эрбий, кислород и углерод. Профили распределе-
ния азота не приведены, поскольку распыление 
образца при регистрации ВИМС‑спектра прово-
дили ионами азота. Присутствие углерода в осад-
ке подтверждает предположение о  включении 
спиртового радикала (С2Н5О–) в состав эрбийсо-
держащего осадка.

Таким образом, результаты химического, 
ИК- и  ВИМС‑анализа осадка, полученного 
при катодной поляризации платинового элек-
трода в  спиртовом растворе азотнокислого эр-
бия, показывают, что осадок содержит Er3+, 
OH– и  NО3

–  – группы и  спиртовый радикал 
С2Н5О–. Состав осадка можно представить как 
Er(OH)x(NO3) y(С2Н5О)z · nH2O. Поскольку в со-
единениях степень окисления эрбия 3+, сте-
хиометрические коэффициенты будут равны 
x + y + z = 3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что при катодной обработке пла-

тиновых электродов в  0.1 M Er(NO3)3 спирто-
вом растворе происходят реакции окисления- 

восстановления водорода и  образуется геле-
образный осадок, содержащий эрбий. Установ-
лено, что формирующийся осадок не является 
продуктом электронного обмена между катодом 
и  компонентами раствора. Предложен следую-
щий механизм формирования эрбийсодержа-
щего осадка. Сначала реализуется электрохи-
мический процесс катодного восстановления 
водорода на платиновых катодах. Этот процесс 
формирует ионный дисбаланс в  прикатодной 
области и  обуславливает увеличение щелочно-
сти раствора в  прикатодном пространстве. Тем 
самым создаются условия для протекания хи-
мической реакции образования гидроокиси эр-
бия. Физическая адсорбция геля на поверхности 
катода и  формирует эрбийсодержащий осадок. 
Установлено, что эрбийсодержащий осадок 
имеет состав Er(OH)x(NO3) y(С2Н5О)z · nH2O, где 
x + y + z = 3.
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Целью работы являлось исследование возможности подавления образования дендритов металличе-
ского лития в процессе работы вторичных литиевых источников тока, в том числе с металлическим 
литиевым анодом. Методами транзиентов тока и электрохимического импеданса исследовано элек-
трохимическое осаждение лития на электроды из меди и лития в присутствии и в отсутствие двух по-
верхностно-активных веществ, бромида цетилтриметиламмония и  бромида гексадецилпиридиния. 
Использовался типичный для литий-ионных аккумуляторов электролит на основе гексафторфосфа-
та лития и смеси этиленкарбоната (EC) и диэтилкарбоната (DEC). Было показано, что существен-
ное влияние на процесс электроосаждения оказывает присутствие так называемого слоя SEI (solid 
electrolyte interphase, твердоэлектролитная интерфаза) на поверхности электродов. Также было пока-
зано, что механизмы электроосаждения лития на медном и литиевом электродах отличаются. Можно 
предположить, что наблюдаемый эффект поверхностно-активных веществ на дендритообразование 
связан не с адсорбцией поверхностно-активных веществ на литии и блокированием роста осадков, 
а с влиянием поверхностно-активных веществ на свойства слоя SEI, образующегося на этих металлах.

Ключевые слова: литий-ионные аккумуляторы, литиевые источники тока с металлическим анодом, 
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The aim of the work was to study the possibility of suppressing the formation of dendrites of metallic lithium 
during the operation of secondary lithium batteries, including those with a metallic lithium anode. The elec-
trochemical deposition of lithium on copper and lithium substrates in the presence and absence of two surfac-
tants, cetyltrimethylammonium bromide and hexadecylpyridinium bromide was studied by current transient 
and electrochemical impedance methods. A typical lithium-ion battery electrolyte based on lithium hexaflu-
orophosphate and a mixture of ethylene carbonate (EC) and diethyl carbonate (DEC) was used. It was shown 
that the presence of the so-called SEI (solid electrolyte interphase) layer on the electrode surface has a signifi-
cant effect on the electrodeposition process. It was also shown that the mechanism of lithium electrodeposition 
on copper and lithium substrates is different. It can be assumed that the observed effect of surfactants on the 
dendrite formation is associated not with the adsorption of surfactants on lithium and blocking the growth of 
deposits, but with the effect of surfactants on the properties of the SEI layer formed on these substrates.

Keywords: lithium-ion batteries, lithium power sources with a metal anode, dendrite formation, electro-
deposition
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ВВЕДЕНИЕ
Электроосаждение лития из неводных элек-

тролитов является ключевым процессом, проте-
кающим при заряде вторичных литиевых источ-
ников тока с  металлическим литиевым анодом. 
Этим такие источники принципиально отличают-
ся от широко распространенных в настоящее вре-
мя литий-ионных аккумуляторов, где в процессе 
зарядки на аноде протекает интеркаляция ионов 
лития в другой материал, например в графит или 
LTO (lithium titanium oxide, титанат лития), или, 
в  случае, например, кремниевых, алюминиевых 
и других сплавообразующих анодов, – выделение 
лития в сплав. Более того, известно, что ранние 
литиевые источники тока имели как раз металли-
ческий литиевый анод, и они не использовались 
в качестве аккумуляторов именно из-за сложно-
стей при осуществлении равномерного и  безо-
пасного электроосаждения лития в  процессе их 
заряда.

Широкое внедрение литий-ионных источни-
ков тока на время снизило интерес к этой пробле-
матике, однако в последнее время она опять вы-
шла на передний край (см., например, недавние 
обзоры [1–3]), по двум причинам:

1.	Обострившееся внимание к проблемам без-
опасности, которые в значительном числе случа-
ев связаны с некорректным протеканием процес-
сов интеркаляции лития и  образованием в  этом 
случае дендритообразных осадков металлическо-
го лития, которые в процессе их роста приводят 
к короткому замыканию аккумулятора.

2.	Усилившееся стремление повысить удель-
ную емкость и  мощность электрохимических 
накопителей электрической энергии (включая 
повышенную скорость заряда) и  приблизиться 
к  показателям, демонстрируемым двигателями 
внутреннего сгорания. Это, в частности, необхо-
димо для широкого внедрения электромобилей 
и  другого электротранспорта и  решения эколо-
гических проблем, связанных со сжиганием ис-
копаемого топлива, что является очень важной 
и  актуальной задачей. Широко используемые 
сейчас материалы, такие как графит, не позволя-
ют повышать скорость заряда свыше определен-
ного предела без риска образования дендритов 
металлического лития, которые опять-таки при-
ведут к проблемам с безопасностью.

Таким образом, можно заключить, что реше-
ние проблемы повышения емкости и  особен-
но мощности литиевых источников тока, как 
в случае графитовых, так и металлических лити-
евых анодов, невозможно без решения пробле-
мы дендритообразования в процессе осаждения/

интеркаляции лития. Электроосаждение лития 
необходимо либо подавить совсем в  случае тра-
диционных анодов, либо проводить упорядочен-
ным образом с  образованием компактных рав-
номерных осадков, с исключением возможности 
образования дендритов. Обе эти задачи хорошо 
известны в классической гальванотехнике и они 
успешно решаются, в том числе за счет введения 
в  состав электролита разнообразных добавок, 
в  частности, добавок поверхностно-активных 
веществ (ПАВ), которые тем или иным образом 
блокируют рост кристаллитов осаждаемого ме-
талла и  препятствуют образованию дендритов. 
Однако, что весьма удивительно, в  литерату-
ре практически отсутствуют какие-либо данные 
о  влиянии поверхностно-активных веществ на 
процесс электроосаждения лития. Более того, как 
правило, отсутствуют даже данные об адсорбции 
различных веществ на литиевом электроде. Веро-
ятно, это связано с известными сложностями при 
экспериментальной работе с литием; однако, тем 
не менее, это делает выбор веществ-кандидатов 
для исследования весьма сложной задачей.

Удалось найти в литературе только две статьи, 
которые описывают эффект поверхностно-актив-
ных добавок на электроосаждение лития из орга-
нических электролитов, аналогичных использу-
емым в  практических литиевых аккумуляторах. 
Одна из них, статья Besenhard и др. 1987 г. [4] опи-
сывает использование некоторых неполярных 
органических ПАВ на основе углеводородов для 
защиты от коррозии литиевых электродов и улуч-
шения морфологии электроосажденного лития 
из электролитов на основе пропиленкарбоната. 
Это утверждение было сделано исключительно 
на основе микроскопических изображений осад-
ка; результатов каких-либо электрохимических 
измерений не приведено, только упомянуто, что 
добавка не привела к улучшению циклируемости 
литиевых источников тока. В то же время изме-
нение морфологии было заметным и весьма по-
ложительным.

Вторая, относительно недавняя статья Dai 
и  др. 2018 г. [5] была посвящена исследованию 
эффекта добавки некоторых катионных ПАВ на 
электроосажденные литиевые осадки в литиевых 
источниках тока непосредственно с  целью обе-
спечить безопасное и эффективное функциони-
рование вторичных литиевых источников тока 
с  металлическим литиевым анодом. Были про-
ведены как визуальные (микроскопические), так 
и  электрохимические исследования (такие, как 
гальваностатическое циклирование), которые 
показали существенный положительный эффект 
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добавки хорошо известного катионного ПАВ 
гексадецил (триметил) хлорида аммония, также 
известного как цетилтриметиламмонийхлорид 
(CTAC). Было также показано, что эффект зави-
сел от длины цепи углеводородной группы у чет-
вертичной аммониевой соли. В то же время объ-
яснение полученного эффекта (так называемый 
эффект литиофобного электростатического от-
талкивания), данное авторами цитируемой статьи, 
не выдерживает никакой критики, поскольку оно 
фактически игнорирует присутствие на литиевом 
электроде двойного электрического слоя. Также 
весьма удивительно, что в литературе не удалось 
найти статей, которые бы развивали полученные 
результаты. В частности, из более 150 статей, ко-
торые цитируют статью [5], ни одна не приводит 
результаты исследования эффектов других ПАВ.

Таким образом, можно заключить, что ис-
пользование ПАВ для подавления роста дендри-
тов в процессе электроосаждения металлическо-
го лития может быть весьма перспективным как 
с  научной, так и  с  практической точек зрения. 
В то же время протекающие в присутствии ПАВ 
процессы практически не исследованы; так и не 
удалось, несмотря на некоторые обещающие ре-
зультаты, добиться успешного использования 
этого подхода для практических устройств.

Для нашей работы мы выбрали два поверх-
ностно-активных соединения, которые облада-
ли достаточной растворимостью в используемом 
нами типичном электролите для литий-ионных 
аккумуляторов. Использование типичного элек-
тролита крайне желательно с точки зрения прак-
тического применения, ибо нестандартные элек-
тролиты делают переход на новую технологию 
весьма трудным и  затратным процессом. Хоро-
шая растворимость желательна, поскольку она 
может потенциально обеспечить высокую ско-
рость адсорбции и  тем самым эффективное по-
давление роста дендритов на больших плотностях 
тока. В то же время слишком высокая концентра-
ция может влиять на процессы, протекающие, 
например, на катоде, и тем самым иметь отрица-
тельный эффект. Одно из выбранных веществ яв-
лялось аналогом использованного в статье [5] це-
тилтриметиламмонийхлорида (CTAC), но имело 
в качестве аниона бромид-ион. Другое вещество 
имело в своем составе вместо катиона четвертич-
ной аммониевой соли катион пиридиния, также 
замещенный углеводородной группой с  длиной 
цепи в 16 атомов углерода.

В  качестве основного метода исследования 
в данной работе мы выбрали измерения транзи-
ентов тока при наложении ступеньки потенци-

ала, а  также, в  качестве вспомогательного мето-
да, – измерения электрохимического импеданса 
до и  после измерения транзиентов. Исследова-
ние морфологии получаемых осадков планиру-
ется в ближайшем будущем. Измерения транзи-
ентов тока является хорошо известным и широко 
применяемым методом исследования процессов 
электроосаждения и,  в  более широком смысле, 
зарождения (нуклеации) и роста новых фаз [6, 7]. 
Однако в  подавляющем большинстве случаев 
эти измерения проводятся на достаточно малых 
временах и  используются главным образом для 
исследования процессов нуклеации и  роста об-
разующихся зародышей. В  большинстве систем 
нуклеация и рост/слияние зародышей (перекры-
вание полей диффузии вокруг растущих зароды-
шей) происходят весьма быстро и  на больших 
временах транзиенты малоинформативны и  со-
ответствуют котрелловскому спаду тока при пла-
нарной диффузии к поверхности растущего осад-
ка. Однако в данном случае важную роль играет 
наличие на поверхности электрода так называ-
емого слоя SEI (solid electrolyte interphase), свя-
занного с  термодинамической нестабильностью 
компонентов раствора в контакте с поверхностью 
активного металла, тем более при потенциалах, 
используемых для электроосаждения [8, 9].

Этому слою посвящено очень много работ, 
и подробный обзор его свойств не входит в рам-
ки настоящей статьи. Здесь мы подчеркнем, что 
этот слой весьма не воспроизводим и характери-
зуется переменным составом, толщиной и  дру-
гими свойствами, которые к тому же постоянно 
изменяются в  процессе работы литиевого элек-
трода. Он также механически непрочен и  име-
ет большое количество дефектов. Что важно для 
нас тут – это тот факт, что первичная нуклеация 
и  рост зародышей протекают под слоем SEI на 
поверхности электрода. Образование дендри-
тов происходит позже, в  то время когда расту-
щий осадок проникает через непрочный слой SEI 
и приходит в контакт непосредственно с раство-
ром электролита. Это происходит случайным об-
разом и только в отдельных местах, где слой SEI 
был менее прочен, имел определенные дефекты 
и пр. Следует также учесть, что образование пол-
ностью сформированного слоя SEI занимает до-
вольно значительное время [8] и в первое время 
на участках осадка, проникших через существу-
ющий слой, его не будет, либо он будет очень 
тонким. В результате после выхода осадка на по-
верхность распределение линий тока становит-
ся крайне неравномерным, поскольку проводи-
мости слоя SEI и  электроосажденного металла 
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сильно различаются. Линии тока и, соответствен-
но, протекание процесса электроосаждения будут 
сконцентрированы непосредственно на участках 
осадка, проникших через существующий слой 
SEI, которые таким образом будут далее быстро 
расти, образуя опасные дендриты. Этот рост мож-
но подавить, используя быстро протекающую ад-
сорбцию ПАВ на поверхности растущего осадка, 
при наличии в достаточном количестве соответ-
ствующих компонентов в составе электролита.

Целью настоящей работы является поиск ус-
ловий именно для такого эффекта, подавления 
образования дендритов металлического лития 
в  процессе работы вторичных литиевых источ-
ников тока за счет адсорбции ПАВ. Проблема 
может быть также решена за счет создания “ис-
кусственного” SEI, т. е. покрытия электрода раз-
личными пленками, имитирующими “реальный” 
SEI и, в частности, препятствующими реакциям 
электрода и компонентов электролита, приводя-
щим к образованию такого “реального” SEI (см., 
например, недавние обзорные статьи [10, 11]). 
Это тоже потенциально интересная стратегия, 
которая, однако, находится за рамками данной 
статьи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Электроды

Для исследования влияния основного метал-
ла, а также нуклеации на чужеродной поверхно-
сти, исследования проводились на электродах 
из металлической меди и металлического лития. 
Кроме того, использование медных электродов 
позволяло оценить кулоновскую эффективность 
процессов анодного растворения лития после 
электроосаждения. Также следовало ожидать, что 
строение слоев SEI, а  также адсорбция компо-
нентов электролита будут отличаться для медного 
и литиевого электродов.

Электроды изготавливали из меди (лист марки 
M1, 99.9%Cu) и металлического лития (лента тол-
щиной 1.5 мм, 99.9% Li, Sigma-Aldrich). В перча-
точном боксе в инертной атмосфере с помощью 
вальцов литиевую ленту раскатывали в  тонкую 
фольгу, затем вырубали диски диметром 16  мм. 
Поверхность лития очищали механически. Мед-
ные диски вырубали диаметром 16  мм, поверх-
ность травили в 20%-ной натриевой щелочи в те-
чение 20 мин. После диски были промыты три 
раза бидистиллированной водой, высушены в су-
шильном шкафу при t  =  60°C в  течение 30 мин 
и  внесены в  перчаточный бокс. Для того чтобы 
удалить следы оксидов меди, которые могли при-

сутствовать на поверхности электрода после его 
обработки на воздухе, перед началом измерений 
медные электроды потенциостатировались при 
потенциале +0.2 В относительно литиевого элек-
трода в течение 24 ч.

Ячейки
Использовались стандартные двухэлектрод-

ные ячейки типа “coin cell” с  сепараторами из 
стекловолокна толщиной 0.5  мм. В  качестве ра-
бочего электрода использовались диски из меди 
или из лития, описанные выше. В качестве про-
тивоэлектрода использовались диски из металли-
ческого лития диаметром 16 мм. В качестве элек-
тролита использовался стандартный электролит 
производства компании Riol Chemie, состоящий 
из 1М раствора LiPF6 в 1 : 1 смеси EC : DEC, как 
без добавления, так и с добавлением ПАВ. Объем 
электролита в ячейке составлял 0.125 мл. Ячейки 
собирались в перчаточном боксе MBraun Unilab 
в атмосфере аргона.

ПАВ
В качестве поверхностно-активных добавок 

использовались следующие вещества: бромид це-
тилтриметиламмония (C16Me3Br) ≥ 98% и бромид 
гексадецилпиридиния (C16PyBr) ≥  97.0%. Веще-
ства были поставлены компанией Sigma-Aldrich 
и  использовались без дополнительной очистки. 
Растворы электролита готовились добавлением 
к 1 мл стандартного электролита 5.4 мг C16Me3Br 
и 3.5 мг C16PyBr. Структурные формулы исполь-
зованных ПАВ приведены на рис. 1.

Электрохимические измерения
Электрохимические измерения проводились 

в  двухэлектродной конфигурации с  использо-
ванием потенциостата/гальваностата Biologic 
VMP‑3 с  пакетом программного обеспечения 
EC-Lab. Электродные потенциалы измерялись 
и везде приводятся относительно литиевого про-

N

Br‒

+

(а)

Br‒

(б)

N+

Рис. 1. Структурные формулы использованных ПАВ: 
(а) бромид цетилтриметиламмония; (б) бромид гек-
садецилпиридиния.
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тивоэлектрода. Транзиенты тока измерялись при 
наложении ступеньки потенциала от потенци-
ала +0.2 В до потенциала электроосаждения ли-
тия, который в основном находился в диапазоне 
от –0.04 до –0.1  В.  Спектры импеданса снима-
лись в  диапазоне частот от 200 кГц до 100 мГц 
с использованием модуляции потенциала ампли-
тудой 5 мВ. Импеданс измерялся при потенциа-
ле разомкнутой цепи, который устанавливался на 
электроде после соответствующего эксперимен-
та, и выдержке при разомкнутой цепи в течение 
1 мин.

Была принята следующая процедура измере-
ний для всех электродов. Сперва электрод потен-
циостатировался в течение 30 мин при начальном 
потенциале +0.2 В. Затем проводилось измерение 
спектра электрохимического импеданса элект-
рода при этом потенциале. Затем проводилось 
электроосаждение в  потенциостатическом ре-
жиме при наложении ступеньки потенциала от 
начального потенциала до потенциала электроо-
саждения лития. Электроосаждение проводилось 
до протекания количества электричества равного 
1, 3, 5 и 10 Кл. После каждого цикла электроосаж-
дения проводилось измерение спектра электрохи-
мического импеданса электрода, а затем произво-
дилось анодное растворение электроосажденного 
лития путем наложения обратной ступеньки по-
тенциала до +0.2 В. Анодное растворение прово-
дилось до протекания того же количества элек-
тричества или пока ток анодного растворения не 
падал до нуля. После анодного растворения опять 
производилось измерение спектра электрохи-
мического импеданса электрода при потенциале 
+0.2  В.  Измерения повторялись несколько раз 

и  при разных количествах электричества. Затем 
процедура повторялась для следующего потенци-
ала. Потенциалы увеличивали в  отрицательную 
сторону с шагом 0.005 В.

Плотности тока на графиках рассчитывались 
на геометрическую поверхность электродов. Со-
ответственно, при увеличении истинной поверх-
ности осадка кажущаяся плотность тока, приве-
денная на графиках, также увеличивалась.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Из-за наличия слоя SEI транзиенты плотно-

сти тока при наложении ступеньки потенциала 
в область электроосаждения лития имеют слож-
ный вид, отличающийся от вида транзиентов при 
“обычном” электроосаждении. Такие типичные 
транзиенты в растворах без добавления ПАВ при-
ведены на рис. 2а для электроосаждения лития на 
медный электрод и рис. 2б для электроосаждения 
лития на электрод из лития.

Для медного электрода на транзиенте рис.  2а 
ясно видны характерные процессы на малых вре-
менах, соответствующие нуклеации и росту заро-
дышей под слоем SEI и  проявляющие себя как 
минимум на транзиентах плотности тока (свя-
занный со спадом плотности тока заряжения) 
с  последующим характерным увеличением тока 
(по абсолютной величине), соответствующим ро-
сту отдельных участков осадка внутри дефектного 
слоя SEI и приближению этих участков к поверх-
ности этого слоя. Рост тока при этом связан как 
с увеличением поверхности осадка (рост индиви-
дуальных зародышей), так и со снижением оми-
ческих потерь внутри слоя SEI. В процессе даль-
нейшего роста зародышей ток сперва проходит 
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Рис.  2. Характерный вид транзиентов плотности тока для электроосаждения лития на электроды из (а) меди 
и (б) лития. Потенциал –0.04 В (Cu) и –0.06 В (Li). Электролит без добавок ПАВ.
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через максимум, также присутствующий на тран-
зиенте рис.  2а, а  затем начинает уменьшаться 
в результате уменьшения истинной поверхности 
осадка при слиянии зародышей в более или ме-
нее компактный осадок, а также котрелловского 
поведения (перекрывания полей диффузии и пе-
рехода от сферической диффузии к нестационар-
ной диффузии к  плоской поверхности). Далее 
возможны три сценария:

(1)	 Плотность тока выходит на плато. Плато 
может быть связано со следующими ситуациями: 
(а) Равномерный рост осадка под слоем SEI и не 
выход его на поверхность; при этом ток соответ-
ствует диффузии через слой SEI постоянной тол-
щины; (б) равномерный рост осадка на поверх-
ности SEI; при этом ток соответствует диффузии 
через неперемешиваемый слой в  электролите 
к планарному электроду, относительно равномер-
но покрытому осадком. Возможен также случай 
(в) – слабый рост плотности тока по абсолютной 
величине, если толщина слоя SEI над осадком 
уменьшается в  процессе его роста (уменьшение 
толщины диффузионного слоя и  омических по-
терь). Важно, что во всех указанных случаях нали-
чие протяженного плато указывает на равномер-
ный рост осадка без образования дендритов.

(2)	Плотность тока выходит на плато и  в  ка-
кой-то момент начинает в  большей или мень-
шей степени расти опять. Такая ситуация говорит 
о неравномерном росте осадка и увеличении его 
поверхности либо за счет увеличения шерохо-
ватости (слабый рост), либо за счет образования 
дендритов (быстрый иррегулярный рост). В  по-
следнем случае ток также будет расти за счет сни-
жения IR компоненты в электролите.

(3)	После выхода на плато, соответствующе-
го выходу осадка на поверхность слоя SEI, плот-
ность тока начинает уменьшаться. Такой эффект 
должен быть связан с  тормозящим эффектом 
ПАВ на рост осадка в  контакте с  электролитом 
за счет их адсорбции на поверхности растущего 
осадка. В принципе, возможно также представить 
торможение роста внутри слоя SEI, если ПАВ там 
находится в достаточном количестве.

Различить эти ситуации возможно с помощью 
микроскопии in situ растущих осадков; такие экс-
перименты запланированы в  ближайшем буду-
щем. Но можно заключить, что в  обоих случаях 
падение плотности тока на больших временах 
после выхода на плато говорит о тормозящем эф-
фекте ПАВ на рост дендритов.

Конкретно для транзиента рис.  2а реализу-
ется вариант (1в) или (2) – слабый рост тока по 
абсолютной величине, связанный, по всей види

мости, с  увеличением площади поверхности 
осадка за счет роста шероховатости и/или ростом 
компактного осадка с  уменьшением толщины 
и сопротивления слоя SEI над ним.

В  случае, если нуклеация и  рост зародышей 
протекают очень быстро, возможно отсутствие 
начальных участков на транзиентах плотности 
тока, измеренных с  недостаточным временным 
разрешением. Такая ситуация наблюдается на 
литиевом электроде (рис.  2б). При этом сразу 
наблюдается спад плотности тока, а далее могут 
происходить процессы, описанные выше: выход 
на плато, медленный или быстрый рост, медлен-
ный спад. Конкретно для транзиента рис. 2б ре-
ализуется вариант (1)  – протяженное плато, го-
ворящее о  более или менее равномерном росте 
осадка без образования дендритов.

Таким образом, характер зависимостей плот-
ности тока от времени на больших временах мо-
жет служить индикатором как эффекта ПАВ на 
процессы электросаждения металлического лития 
и их способности подавлять образование дендри-
тов, так и  наличия в  данной системе процессов 
дендритообразования вообще. Если плотность 
тока после выхода на плато падает со временем – 
ПАВ тормозит процесс электроосаждения и роста 
дендритов. Если плато стабильно или наблюдается 
медленный плавный рост плотности тока – в си-
стеме происходит образование равномерного осад-
ка. Если же плотность тока быстро и нерегулярно 
растет, например скачками, – в системе происхо-
дит дендритообразование. Необходимо заметить, 
что начало формирования дендритов в принципе 
имеет случайную природу, возникновение неод-
нородности любого типа, которая затем амплифи-
цируется за счет концентрации линий тока. По-
этому, если ПАВ не эффективно для подавления 
роста дендритов, такие процессы могут протекать 
не сразу, а после некоторого времени после выхода 
тока на плато, или не на всех циклах. Такие случаи 
тоже наблюдались в нашей работе (см. далее).

Описанное выше изменение поверхности 
растущего осадка и  его проникновение сквозь 
слой SEI также можно наблюдать с  помощью 
спектроскопии электрохимического импедан-
са как изменение параметра, соответствующего 
эффективному импедансу слоя SEI, в  процессе 
или после роста осадка. Такие спектры приведе-
ны на рис. 3а, 3б для осаждения на меди и литии 
соответственно. Видно, что спектры электрохи-
мического импеданса имеют типичный вид, де-
монстрирующий характерную дугу при средних 
частотах, связанную в  основном с  импедансом 
слоя SEI. Кроме этой дуги, спектры импеданса 
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на электроде из меди, не имеющем осадка ли-
тия (кривые 1 и 3, соответствующие ситуации до 
осаждения и  после анодного травления) имеют 
характерный участок при низких частотах, свя-
занный с  блокирующим характером электрода 
в этих условиях. Характерно, что спектры импе-
данса литиевого электрода (рис. 3б), а также осад-
ка лития на меди (рис 3а, кривая 2), такого участ-
ка не содержат, что соответствует фарадеевскому 
характеру импеданса в этих случаях.

Необходимо заметить, что в данной работе мы 
не проводили количественного анализа измерен-
ных спектров электрохимического импеданса 
с  использованием эквивалентных схем или по-
добных методов. Очевидно, что кроме ионного 
транспорта через слой SEI, импеданс в  области 
дуги будет иметь и  другие компоненты, напри-
мер фарадеевское сопротивление стадии разряда-
ионизации и пр. Но в этой работе мы ограничи-
лись только качественной оценкой импеданса 
слоя SEI, базируясь на размерах этой дуги и счи-
тая вклад именно этой компоненты определяю-
щим. При этом очевидно, что прорастание осадка 
сквозь слой SEI будет приводить к уменьшению 
данного импеданса за счет уменьшения толщи-
ны слоя SEI, находящегося между поверхностью 
осадка и электролитом. Выход осадка на поверх-
ность слоя SEI и  образование дендритов также 
приведет к  уменьшению этого импеданса из-за 
концентрации линий тока и  его эффективного 
увеличения при том же потенциале. В силу этого 

импедансные измерения являются хорошим ин-
струментом для подтверждения выводов, сделан-
ных на основе транзиентов плотности тока.

Спектры импеданса на рис 3а, 3б как раз де-
монстрируют ожидаемое поведение. После элек-
тросаждения размер дуги в  области средних ча-
стот заметно снижается как на медном, так и на 
литиевом электродах. После анодного стравли-
вания осадка импедансы возвращаются к исход-
ным кривым до осаждения, демонстрируя обра-
тимость протекающих процессов.

На рис.  4 приведена эволюция транзиентов 
плотности тока на медном электроде в процессе 
электроосаждения лития в зависимости от потен-
циала ступеньки, на котором проводилось элек-
тросаждение. Рисунок 4а описывает поведение 
в электролите без добавок ПАВ, а рис. 4б и 4в – 
поведение в  электролите с  добавками C16Me3Br 
и C16PyBr соответственно. Видно, что изменение 
потенциала в  отрицательную сторону (увеличе-
ние перенапряжения по абсолютной величине) 
приводит к более быстрому протеканию процес-
сов нуклеации, роста и слияния зародышей; при 
этом на больших временах наблюдается выход на 
плато. Однако в этой области ясно видно разли-
чие между поведением в  присутствии и  в  отсут-
ствие ПАВ. В электролите без ПАВ при относи-
тельно больших перенапряжениях мы наблюдаем 
характерный иррегулярный рост тока, который 
мы связали с  образованием дендритов (рис.  4а, 
кривые 4 и 5). В то же время такое поведение на 
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Рис. 3. Характерный вид годографов импеданса для электроосаждения лития на электродах из (а) меди и (б) лития. 
Кривая 1 измерена до электроосаждения, 2 – после электроосаждения, и 3 – после анодного стравливания осадка. 
Потенциал –0.055 В (Cu) и –0.075 В (Li). Электролит без добавок ПАВ.
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рис 4б, 4в не наблюдается, а  скорее наблюдает-
ся дополнительное уменьшение тока, вероят-
но, связанное с ингибирующим действием ПАВ. 
Также привлекает внимание тот факт, что во всех 
случаях виден заметный рост плотности тока пла-
то при увеличении перенапряжения, что говорит 
о том, что на медном электроде, как в отсутствие, 
так и в присутствии ПАВ имеет место кинетиче-
ский контроль процесса электроосаждения.

Это также подтверждается импедансными дан-
ными. Рисунок 5 приводит соответствующую эво-
люцию спектров электрохимического импеданса, 
измеренных после образования осадка лития. Дан-
ные приведены для электролита без ПАВ; электро-
литы с ПАВ демонстрировали схожее поведение. 
Видно, что с увеличением перенапряжения размер 
характерной дуги снижается, что можно связать 
с более энергичным ростом осадка. Об этом же го-
ворит увеличение (по абсолютной величине) плот-
ности тока плато в тех же условиях (см. рис. 4а).

Данные для электроосаждения на литиевый 
электрод приведены на рис. 6, 7. Видно, что пове-
дение существенным образом отличается.

(1)	Рост плотности тока плато при увеличе-
нии перенапряжения без ПАВ, а  также в  при-
сутствии C16PyBr отсутствует (рис. 6а, 6в). Также 
отсутствует выраженная зависимость диаметра 
дуги на спектрах электрохимического импеданса 
(рис 7а, 7в).
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Рис. 4. Эволюция транзиентов плотности тока от по-
тенциала для электроосаждения лития на электрод из 
меди. (а) Электролит без добавок ПАВ; (б) с  добав-
кой C16Me3Br; (в) с добавкой C16PyBr. Потенциалы: 
(а) 1 – –0.03 В, 2 – –0.04 В, 3 – –0.05 В, 4 – –0.055 В, 
5 – –0.065 В; (б) 1 – –0.03 В, 2 – –0.04 В, 3 – –0.05 В, 
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2 – –0.04 В, 3 – –0.05 В, 4 – –0.09 В.
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(2)	В присутствии C16Me3Br (рис. 6б и 7б) си-
туация менее ясная, но в любом случае плотность 
тока плато/диаметр дуги зависят от потенциала 
существенно слабее, чем в таких же условиях на 
медном электроде.

(3)	Во всех случаях как без ПАВ, так и  в  их 
присутствии при повышении перенапряжения 
выше определенного уровня наблюдается обра-
зование дендритов. Это видно как из появления 
иррегулярного роста плотности тока на транзиен-
тах (кривые 4 рис. 6а, кривые 3 и 4 рис. 6б, кривые 
4 рис. 6в), так и очень сильного снижения импе-
данса, измеренного после осаждения (годографы 
4 рис. 7б и 3, 4 рис. 7в).

В то же время при низких перенапряжениях 
образования дендритов не наблюдалось во всех 
случаях. Это проиллюстрировано на рис. 8а, где 
производится сравнение транзиентов плотности 
тока в этих условиях в присутствии и отсутствие 
ПАВ. В  частности, видно, что добавление ПАВ 
приводит к  определенному снижению плотно-
сти тока плато, особенно в случае C16Me3Br. В то 
же время при больших перенапряжениях во всех 
случаях наблюдается рост дендритов (рис.  8б). 
При этом явная зависимость плотности тока пла-
то до начала дендритообразования от природы 
электролита при этих перенапряжениях не видна.

Таким образом, наши результаты позволяют 
заключить следующее:

1. Как механизмы электроосаждения, так 
и  влияние ПАВ существенным образом отлича-
ются на медном и литиевом электродах. При этом 
на меди наблюдается ожидаемая зависимость 
плотности тока плато/импеданса от приложенно-
го перенапряжения. На литиевом электроде такое 
поведение отсутствует или не выражено.

2. Добавлением ПАВ удалось исключить появ-
ление образования дендритов на медном элект-
роде, по крайней мере в исследованных нами ус-
ловиях. В то же время на литиевом электроде это 
удалось сделать только при сравнительно низких 
перенапряжениях.

Такие закономерности позволяют предполо-
жить, что механизмы электроосаждения на ме-
ди и  на литии отличаются. На медном электро-
де скорость осаждения зависит от приложенного 
потенциала, что говорит о кинетическом контро-
ле. В этих условиях добавка ПАВ, очевидно, спо-
собна влиять на скорость осаждения и тем самым 
предотвращать образование дендритов, по край-
ней мере в исследованных нами условиях. В то же 
время кинетический контроль на литиевом элек-
троде отсутствует, что позволяет предполагать 
осаждение лития на предельном диффузионном 
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Рис. 6. Эволюция транзиентов плотности тока от по-
тенциала для электроосаждения лития на электроде из 
лития. (а) Электролит без добавок ПАВ; (б)  с  добав-
кой C16Me3Br; (в) с  добавкой C16PyBr. Потенциалы: 
(а) 1 – –0.04 В, 2 – –0.06 В, 3 – –0.07 В, 4 – –0.085 В; 
(б) 1 – –0.04 В, 2 – –0.055 В, 3 – –0.06 В, 4 – –0.07 В; 
(в) 1 – –0.04 В, 2 – –0.05 В, 3 – –0.065 В, 4 – –0.07 В.
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токе (контроль скоростью диффузии ионов лития 
сквозь пленку SEI). При этом при увеличении пе-
ренапряжения происходит пробой слоя SEI с по-
следующим неконтролируемым ростом тока, со-
ответствующим образованию дендритов.

Наблюдаемые эффекты не могут быть связа-
ны с  адсорбцией ПАВ на растущем осадке ме-
таллического лития, поскольку в  этом случае 

влияние материала электрода должно было бы 
отсутствовать. Поэтому представляется, что от-
меченное отличие в эффекте ПАВ связано с их 
влиянием на строение слоя SEI на поверхности 
медного и  литиевого электродов. Можно пред-
полагать, что ПАВ будут сильнее адсорбировать-
ся на поверхности меди и приведут к образова-
нию более прочного слоя SEI, который будет 
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Рис. 7. Эволюция годографов импеданса для электроосаждения лития на электроде из лития. (а) Электролит без до-
бавок ПАВ; (б) с добавкой C16Me3Br; (в) с добавкой C16PyBr. Потенциалы: (а) 1 – –0.07 В, 2 – –0.075 В, 3 – –0.11 В; 
(б) 1 – –0.03 В, 2 – –0.035 В, 3 – –0.05 В, 4 – –0.06 В; (в) 1 – –0.06 В, 2 – –0.065 В, 3 – –0.07 В, 4 – –0.08 В. Импедан-
сы измерены после электроосаждения лития. На врезке рис. 7 (б) показана увеличенная область начала годографов 
в области высоких частот.
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сдерживать образование дендритов. Такой слой 
также будет способен снижать скорость электро-
химической реакции на поверхности металла, 
переводя процесс под кинетический контроль. 
На литиевой подложке такие эффекты отсут-
ствуют или менее выражены, в  результате чего 
сохраняется способность пробоя слоя SEI ра-
стущим осадком с  последующим образованием 
дендритов.

Эти выводы нуждаются в  дальнейшем обо-
сновании с  применением оптических и  спек-
троскопических методов, а  также измерений 
емкости двойного электрического слоя, кото-
рые сейчас планируются. Также необходимо 
продолжить поиск других типов добавок, спо-
собных к  эффективной адсорбции на поверх-
ности литиевых осадков, в  том числе и  при 
высоких перенапряжениях. Также возможно, 
что данные эффекты будут зависеть от концен-
трации ПАВ в растворе. Поэтому следует про-
должить исследования влияния концентрации 
ПАВ на протекающие при электроосаждении 
лития процессы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, можно сделать следующие вы-

воды:
1.	Строение слоя SEI и  механизмы электроо-

саждения лития на медном и литиевом электро-
дах существенным образом отличаются.

2.	Адсорбция использованных в данной рабо-
те ПАВ, бромида цетилтриметиламмония и бро-
мида гексадецилпиридиния также может замет-

но отличаться на меди и на литии. Вероятно, что 
указанные ПАВ хорошо адсорбируются на меди, 
но хуже или только в  ограниченном диапазоне 
потенциалов  – на литии. Этот вывод нуждается 
в  дополнительном подтверждении независимы-
ми измерениями.

3.	Вероятно, что на литии процесс электроо-
саждения происходит на предельном диффузион-
ном токе (слабая или отсутствующая зависимость 
от потенциала) даже в  присутствии указанных 
ПАВ. В то же время на меди очевиден кинетиче-
ский контроль.

4.	Наблюдаемый эффект добавки указанных 
ПАВ на дендритообразование следует связать не 
с адсорбцией ПАВ на литии и с блокированием 
роста дендритов, как первоначально предполага-
лось, а с влиянием ПАВ на свойства слоя SEI.
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Целью данной работы являлось подтверждение сделанного нами ранее вывода, что наблюдаемые при 
электроосаждении металлического лития на медных и литиевых электродах закономерности можно 
связать с различиями в свойствах так называемой твердоэлектролитной интерфазы (solid electrolyte 
interphase, SEI), которая образуется на этих электродах в  контакте с  электролитом. Для этого мы 
провели анализ измеренных в ходе вышеуказанных процессов спектров электрохимического импе-
данса методом распределения времен релаксации, также известном как distribution of relaxation times 
(DRT). Было показано, что добавление в состав электролита поверхностно-активных веществ, таких 
как бромид цетилтриметиламмония и бромид гексадецилпиридиния, приводит к значительному из-
менению свойств слоев SEI и заметному возрастанию величин компонентов импеданса, связанных 
с фарадеевскими процессами на данных электродах, что говорит о торможении процессов электроо-
саждения лития и связанных с ними процессов дендритообразования в этих условиях. В то же время 
на свежеобразованном осадке таких компонентов импеданса не наблюдалось, что подтверждает сде-
ланный нами ранее вывод о том, что указанный эффект поверхностно-активных веществ на дендри-
тообразование связан не с адсорбцией поверхностно-активных веществ на литии и блокированием 
роста осадков, а с влиянием поверхностно-активных веществ на свойства слоев SEI.

Ключевые слова: литиевые источники тока с металлическим анодом, электрохимическая импеданс-
ная спектроскопия, распределение времен релаксации, distribution of relaxation times (DRT), твердо-
электролитная интерфаза, solid electrolyte interphase (SEI)
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ANALYSIS OF THE ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE SPECTRA 
AND THE STRUCTURE OF THE SOLID ELECTROLYTE INTERPHASE 

ON ELECTRODEPOSITED METALLIC LITHIUM USING THE 
DISTRIBUTION OF RELAXATION TIMES METHOD
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The goal of this work was to confirm our earlier conclusion that the regularities observed during the electrode-
position of metallic lithium on copper and lithium electrodes can be associated with differences in the prop-
erties of the so-called solid electrolyte interphase (SEI), which is formed on these electrodes in contact with 
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the electrolyte. To do this, we analyzed the electrochemical impedance spectra measured during the above 
processes by the method of distribution of relaxation times (DRT). It was shown that the addition of surfac-
tants to the electrolyte such as cetyltrimethylammonium bromide and hexadecylpyridinium bromide lead to a 
significant change in the properties of the SEI layers and a noticeable increase in the values of the impedance 
components associated with the Faradaic processes on these electrodes, which indicates inhibition of the 
lithium electrodeposition processes and the related process of dendrite formation under these conditions. At 
the same time, no such impedance components were observed on the freshly formed deposit, which confirms 
our earlier conclusion that the effects of surfactants on dendrite formation are associated with the changes in 
the properties of SEI layers in the presence of surfactants rather than the surfactants adsorbing on lithium and 
blocking the dendrite growth.

Keywords: lithium batteries with a metal anode, electrochemical impedance spectroscopy, distribution of re-
laxation times (DRT), solid electrolyte interphase (SEI)

ВВЕДЕНИЕ
В  нашей предыдущей работе [1] мы исследо-

вали методами транзиентов тока и электрохими-
ческой импедансной спектроскопии процессы, 
протекающие на медном и литиевом электродах 
в процессе электроосаждения лития из неводных 
электролитов, аналогичных используемым в ком-
мерческих литий-ионных аккумуляторах. В част-
ности, мы пришли к  выводу, что наблюдаемые 
при введении в  состав электролита добавок не-
которых поверхностно-активных веществ зако-
номерности можно связать с различиями в свой-
ствах так называемого слоя SEI (solid electrolyte 
interphase, твердоэлектролитная интерфаза), ко-
торый образуется на этих электродах в контакте 
с  электролитом. Однако этот вывод был сделан 
на основе качественных изменений спектров 
электрохимического импеданса без их детально-
го анализа. В этой статье мы дополняем сделан-
ные нами выводы и приводим результаты анализа 
спектров электрохимического импеданса, полу-
ченных на медном и литиевом электродах, а так-
же на осадках металлического лития, получен-
ных на этих электродах, с использованием метода 
распределения времен релаксации, distribution of 
relaxation times (DRT).

Спектроскопия электрохимического импе-
данса является мощным инструментом исследо-
вания строения межфазных границ и  кинетики 
электрохимических процессов в  самых разно-
образных системах. Однако зачастую возмож-
ности метода используются не в  полной мере 
из-за затруднений с  анализом получаемых экс-
периментальных данных. Метод электрохими-
ческого импеданса является интегральным ме-
тодом, то есть, получаемый в его рамках отклик 
системы представляет собой сумму откликов ее 
индивидуальных компонентов по всему частот-
ному спектру. В то же время целью анализа, как 
правило, является именно нахождение откликов 
отдельных компонентов системы на внешнее 

воздействие, то есть, необходимо решать задачу 
реконструкции составляющих сигнала из инте-
гральной кривой.

Такая задача более-менее успешно решается, 
если указанные составляющие, их число, а также 
их параметры могут быть оценены из независи-
мых данных. Тогда применяется следующая про-
цедура. Выбирается эквивалентная схема, или 
схема замещения, элементы которой соответству-
ют известным или предполагаемым компонентам 
системы. Далее с помощью методов нелинейной 
многомерной оптимизации (также известной под 
англоязычным термином фитинг) осуществляет-
ся подгонка параметров этих элементов с целью 
получения наилучшего соответствия (наимень-
шей суммы среднеквадратичных отклонений) 
экспериментальных данных и интегральной кри-
вой, рассчитанной в  соответствии с  выбранной 
эквивалентной схемой. Если удовлетворительной 
подгонки достигнуть не удается, выбирают дру-
гую эквивалентную схему, и весь процесс повто-
ряется.

Подобная процедура работает, если нам с до-
статочной степенью точности известна эквива-
лентная схема. Однако, это резко сужает рамки 
использования метода. Если же нам необходи-
мо использовать электрохимическую импеданс-
ную спектроскопию для анализа поведения си-
стемы, эквивалентная схема для которой точно 
не  известна, и  мы хотим ее определить или как 
минимум уточнить на основе тех же самых им-
педансных данных, а именно такова ситуация на 
практике в огромном большинстве случаев, то мы 
сталкиваемся с  существенными ограничениями.

Первое, поскольку подгоняемая кривая явля-
ется интегральной, она недостаточно чувстви-
тельна к варьированию вкладов ее составляющих. 
Эту ситуацию также называют некорректно по-
ставленной задачей (ill-defined problem). В резуль-
тате один и  тот же интегральный отклик может 
удовлетворительно описываться несколькими 
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значительно различающимися эквивалентны-
ми схемами. Соответственно, однозначно судить 
о системе на основании импедансных измерений 
с помощью такой процедуры не удается. Второе 
ограничение связано с  природой изучаемых си-
стем, которые в большом числе случаев представ-
ляют системы с распределенными параметрами, 
частотные отклики которых в значительной сте-
пени перекрываются. Соответственно, зачастую 
наилучшей эквивалентной схемой будет являть-
ся схема, включающая один или несколько так 
называемых элементов постоянной фазы, появ-
ление которых и отвечает отклику систем с рас-
пределенными параметрами. Однако физический 
смысл таких элементов, которые сами являются 
интегральными по своей сути, а также их параме-
тров, как правило, остаются недоступными для 
удовлетворительной интерпретации с точки зре-
ния их соответствия протекающим в системе кон-
кретным процессам. В  результате импедансные 
измерения в  значительной степени обесценива-
ются, поскольку физический смысл определяе-
мых из них параметров остается не раскрытым.

Таким образом, для значительного числа 
практических систем метод эквивалентных схем 
не подходит, и  желательно иметь альтернатив-
ную процедуру анализа импедансных данных, 
которая позволила бы однозначно и  независи-
мо, без подключения априорной информации, 
определять как минимум количество (и тип, если 
возможно) имеющихся в системе элементов, да-
ющих наблюдаемый интегральный отклик. Как 
уже отмечалось, указанная проблема представ-
ляет собой некорректно поставленную задачу, 
решение которой обычной подгонкой не пред-
ставляется возможным. Однако в литературе был 
разработан ряд подходов для решения некоррек-
тно поставленных задач с помощью так называе-
мой регуляризации, в частности, регуляризации 
Тихонова [2]. Суть метода регуляризации состо-
ит в  том, что плохо определенный локальный 
минимум среднеквадратичного отклонения ам-
плифицируется с  использованием специально 
задаваемого параметра регуляризации, значение 
которого далее оптимизируется после решения 
проблемы оптимизации основной задачи. Ис-
пользование метода регуляризации позволя-
ет однозначно определять число компонентов 
определенного типа, дающих данный интеграль-
ный отклик. В частности, можно отметить метод 
распределения времен релаксации (distribution 
of relaxation times, DRT), развиваемый работа-
ющим в  Гонконге итальянским исследователем 
Ф. Сиуччи (F Ciucci) [3–5].

В рамках этого метода отклик системы пред-
ставляется в  виде суммы так называемых эле-
ментов Фойгта (Voigt elements), представляющих 
собой параллельно соединенные резистор и кон-
денсатор и  обладающих временами релаксации 
τ = RC, а также величины R∞, соответствующей 
мгновенному отклику системы (τ = 0). При этом 
указанные времена релаксации распределены не-
которым образом по временному диапазону. Ме-
тод распределения времен релаксации использу-
ет регуляризацию Тихонова для нахождения вида 
распределения по временному диапазону в  ло-
гарифмическом масштабе, γ(lnτ), где γ – интен-
сивность элемента распределения с характерным 
временем τ [3–5]. При этом ищется такой вид 
распределения, при котором достигается мини-
мум среднеквадратичного отклонения от экспе-
риментально измеренных значений действитель-
ной и  мнимой частей импеданса системы при 
частоте f следующей функции [4]:

	 Z f R
i fDRT d( ) = +
( )

+∞
−∞

∞

∫
γ τ

π τ
τ

ln
ln

1 2
	 (1)

Далее ищется вид функции распределения 
γ(lnτ), соответствующий минимуму среднеква-
дратичного отклонения по всем эксперименталь-
ным точкам. Необходимо еще раз подчеркнуть, 
что эта задача представляет собой некоррек-
тно поставленную проблему, и  такой минимум 
должен находиться с  помощью регуляризации 
Тихонова или другого схожего метода. С  прак-
тической точки зрения, указанный подход позво-
ляет вычленить из интегрального отклика систе-
мы компоненты, доминирующие в определенном 
диапазоне времен/частот посредством нахожде-
ния зависимости функции распределения γ(lnτ) 
от частоты/времени. Метод позволяет определить 
число таких компонент (пиков функции распре-
деления) и их относительные интенсивности.

В  принципе, на основе данной информации 
можно предлагать более обоснованные эквива-
лентные схемы и продолжать анализ эксперимен-
тальных данных методом эквивалентных схем, 
однако даже без такого анализа вид распределе-
ния времен релаксации позволяет делать цен-
ные заключения об электрохимической системе 
и  протекающих в  ней процессах. Например, его 
можно использовать для сравнения систем меж-
ду собой, их эволюции в определенных условиях 
и  пр. Часто представляет значительный интерес 
сам факт наличия определенных процессов в дан-
ном диапазоне времен релаксации. Например, 
в электрохимических системах, как правило, про-
цессы при высокой частоте включают в себя заря-
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жение двойного электрического слоя, а при низ-
кой  – диффузионный импеданс и  фарадеевское 
сопротивление стадии переноса заряда. Среднеча-
стотная область может включать в себя, например, 
транспорт частиц в  ионных проводниках. Также 
общий вид кривых распределения можно исполь-
зовать в  качестве “отпечатков пальцев”, как это 
делается, например, в случае ИК‑спектров слож-
ных систем. Важным достоинством метода являет-
ся тот факт, что в лаборатории Ф. Сиуччи был раз-
работан программный код [6] для имплементации 
метода распределения времен релаксации на осно-
ве программной среды Matlab. Этот код является 
открытым и доступным для всех исследователей.

В  настоящей работе мы использовали метод 
распределения времен релаксации для анализа 
спектров электрохимического импеданса, по-
лученных в  ходе исследования процессов элек-
троосаждения металлического лития на медный 
и  литиевый электроды. Данное исследование 
проводилось с целью определения влияния доба-
вок некоторых поверхностно-активных веществ 
на процессы дендритообразования в  таких си-
стемах. Само исследование с помощью электро-
химических методов было описано в нашей пре-
дыдущей статье [1]; здесь мы сосредоточимся на 
дополнительном анализе импедансных данных 
с  целью подтверждения сделанных в  работе [1] 
выводов. В  частности, мы подтвердили сделан-
ный нами вывод, что наблюдаемые при элек-
троосаждении металлического лития на медных 
и  литиевых электродах закономерности можно 
связать с  различиями в  свойствах так называе-
мого слоя SEI (solid electrolyte interphase, твердо
электролитная интерфаза), которые образуются 
на этих электродах в контакте с электролитом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Электроды

Исследования проводились на электродах из 
металлической меди и  металлического лития. 
Электроды изготавливали из меди (лист марки 
M1, 99.9%Cu) и металлического лития (лента тол-
щиной 1.5 мм, 99.9% Li, Sigma-Aldrich). В перча-
точном боксе в инертной атмосфере с помощью 
вальцов литиевую ленту раскатывали в  тонкую 
фольгу, затем вырубали диски диметром 16  мм. 
Поверхность лития очищали механически. Мед-
ные диски вырубали диаметром 16  мм, поверх-
ность травили в 20%-ной натриевой щелочи в те-
чение 20 мин. После диски были промыты три 
раза бидистиллированной водой, высушены в су-
шильном шкафу при t  =  60°C в течение 30 мин 

и  внесены в  перчаточный бокс. Для того чтобы 
удалить следы оксидов меди, которые могли при-
сутствовать на поверхности электрода после его 
обработки на воздухе, перед началом измерений 
медные электроды потенциостатировались при 
потенциале +0.2 В относительно литиевого элек-
трода в течение 24 ч.

Ячейки
Использовались стандартные двухэлектрод-

ные ячейки типа “coin cell” с  сепараторами из 
стекловолокна толщиной 0.5  мм. В  качестве ра-
бочего электрода использовались диски из меди 
или из лития, описанные выше. В качестве про-
тивоэлектрода использовались диски из металли-
ческого лития диаметром 16 мм. В качестве элек-
тролита использовался стандартный электролит 
производства компании Riol Chemie, состоящий 
из 1М раствора LiPF6 в 1 : 1 смеси EC  : DEC, как 
без добавления, так и с добавлением ПАВ. Объем 
электролита в ячейке составлял 0.125 мл. Ячейки 
собирались в перчаточном боксе MBraun Unilab 
в атмосфере аргона.

ПАВ
В  качестве поверхностно-активных добавок 

использовались следующие вещества: бромид це-
тилтриметиламмония (C16Me3Br) ≥ 98% и бромид 
гексадецилпиридиния (C16PyBr)  ≥  97.0%. Веще-
ства были поставлены компанией Sigma-Aldrich 
и  использовались без дополнительной очистки. 
Растворы электролита готовились добавлением 
к 1 мл стандартного электролита 5.4 мг C16Me3Br 
и 3.5 мг C16PyBr.

Электрохимические измерения
Электрохимические измерения проводились 

в  двухэлектродной конфигурации с  использо-
ванием потенциостата/гальваностата Biologic 
VMP‑3 с  пакетом программного обеспечения 
EC–Lab. Электродные потенциалы измерялись 
и везде приводятся относительно литиевого про-
тивоэлектрода. Спектры импеданса снимались 
в  диапазоне частот от 200 кГц до 100 мГц с  ис-
пользованием модуляции потенциала амплиту-
дой 5 мВ. Импеданс измерялся при потенциале 
разомкнутой цепи, который устанавливался на 
электроде после соответствующего эксперимен-
та и  выдержке при разомкнутой цепи в  течение 
5 мин. Измерения проводились как на медном 
и  литиевом электродах без какого-либо осад-
ка, так и  после электроосаждения металличе-
ского лития на этих электродах при различных 
потенциалах. Более детально процедура электро-
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осаждения металлического лития и  измерения 
импедансных и электрохимических данных опи-
сана в нашей предыдущей статье [1].

Обработка спектров 
электрохимического импеданса

Анализ спектров электрохимического импе-
данса методом распределения времен релакса-
ции осуществлялся с  использованием програм-
мы DRTtools [6], разработанной в  лаборатории 
Ф.  Сиуччи. Программа была написана для сре-
ды Matlab и имела открытый исходный код. Ис-
пользовалась версия программы от 9.12.2021. 
Использовались следующие значения основ-
ных параметров: метод дискретизации  – гаус-
совский; вид данных – комбинированный, дей-
ствительная и мнимая части, без использования 
индуктивных параметров; тип производной для 
регуляризации – второй порядок; параметр регу-
ляризации – как правило, 5 × 10–4; контроль фор-
мы пика – полуширина.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Сравнение результатов анализа 

с использованием метода распределения времен 
релаксации и метода эквивалентных схем

Мы начнем со сравнения результатов анализа 
импедансных спектров методом распределения 
времен релаксации с результатами анализа, про-
веденного традиционным методом эквивалент-
ных схем. На рис. 1а приведены типичные спек-
тры электрохимического импеданса, измеренные 
на осадке из металлического лития, электроосаж-
денного из базового электролита без добавления 
поверхностно-активных веществ (ПАВ) (кри-
вая  2)  и из базового электролита в  присутствии 
одного из использованных ПАВ, бромида гекса-
децилпиридиния (кривая 1). На первый взгляд 
годографы импеданса имеют схожую форму и мо-
гут быть описаны одной и той же эквивалентной 
схемой, также приведенной на рис. 1а. Указанная 
эквивалентная схема является типичной для фа-
радеевских процессов, осложненных массопере-
носом, и представляет собой модифицированную 
схему Эршлера–Рэндлса со слегка измененным 
смыслом основных параметров.

Параметры R1 и  C1  традиционны и  имеют 
смысл высокочастотного (омического) сопротив-
ления, отвечающего за мгновенный отклик си-
стемы, и емкости двойного электрического слоя 
на электроде, который при этом покрыт слоем 
твердоэлектролитной интерфазы (SEI). Параметр 
R2 здесь будет также иметь традиционный смысл 

фарадеевского сопротивления стадии переноса 
заряда, а параметры Q3 и R3 – некоего комплекс-
ного импеданса Q3 ионного транспорта через 
слой SEI вида

	 Q f
A j f

3
1

3 2 3
( )

( )
=

π α 	 (2)

где f  – частота модуляции потенциала, шунти-
рованного омическим (низкочастотным) сопро-
тивлением R3 указанного слоя SEI, поскольку 
из годографов видно, что электроды не являются 
блокирующими (в пределе низких частот мнимая 
составляющая импеданса стремится к нулю). По-
следний факт говорит о том, что слой SEI явля-
ется проводящим (имеет ионную проводимость, 
как известно из литературы [7, 8]) и в системе ре-
ализуется относительно быстрый обмен ионами 
лития между раствором электролита и металличе-
ским литиевым осадком. Следует еще раз подчер-
кнуть, что указанные годографы были измерены 
не непосредственно в  процессе электроосажде-
ния, а после него, на электроосажденном осадке, 
после выдержки при потенциале разомкнутой це-
пи в течение 5 мин.

Значения указанных параметров, определен-
ных традиционным методом фитинга, реализо-
ванным в  программном пакете EC–Lab (метод 
симплексной многомерной оптимизации), при-
ведены в табл. 1.

Соответственно, используя традиционный 
анализ методом эквивалентных схем, можно сде-
лать следующие выводы:

1.	Оба процесса удовлетворительно описы-
ваются одной и  той же эквивалентной схемой 
и, следовательно, имеют схожие механизмы.

2.	Добавление ПАВ не приводит к существен-
ному изменению механизма процесса, а  толь-
ко к  изменению параметров слоя SEI Q3 и  R3. 
В  частности, сопротивление переноса заряда R2 
практически не изменяется.

Таблица 1. Значения параметров эквивалентной схе-
мы, определенных традиционным методом фитинга 
для годографов импеданса рис. 1а

Параметр
Значения

годограф 1 годограф 2
R1, Ом 7.97 5.26

С1, мкФ 0.55 0.42
R2, Ом 8.85 8.81

A3, мкФ · C(α3 – 1) 28.0 7.18
α3 0.818 0.991

R3, Ом 47.4 22.9
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3.	С добавлением ПАВ ионное сопротивление 
слоя SEI R3 растет. Также изменяются параметры 
комплексного импеданса ионного транспорта че-
рез слой SEI Q3, однако смысл этих изменений 
остается недостаточно ясным, поскольку недо-
статочно ясен физический смысл этого параме-
тра эквивалентной схемы вообще.

4.	Обращает на себя внимание то, что значе-
ния емкости двойного электрического слоя прак-
тически не изменяются с добавлением ПАВ. Это 
должно быть связано с  наличием на поверхно-
сти металлического электрода слоя SEI, который 
образуется в обоих случаях как с ПАВ, так и без 
ПАВ, и представляет собой некоторую органиче-
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Рис. 1. (а) Типичные годографы электрохимического импеданса, измеренные на электроосажденном металлическом 
литии, осаждение которого было проведено (кривая 1) в базовом электролите с добавлением бромида гексадецил-
пиридиния и (кривая 2) в базовом электролите без добавления ПАВ. Измерения проводились при потенциале ра-
зомкнутой цепи в тех же электролитах, что и электроосаждение. Условия электроосаждения: (1) литиевый электрод, 
потенциал –0.07 В; (2) медный электрод, потенциал –0.055 В. Линии представляют собой результаты расчета по моде-
ли, полученной методом распределения времен релаксации. На врезке показана эквивалентая схема, использованная 
при анализе методом эквивалентных схем. (б) Распределение времен релаксации, полученное анализом годографов 
рис. 1а. Осаждение было проведено (1) в базовом электролите с добавлением бромида гексадецилпиридиния и (2) 
в базовом электролите без добавления ПАВ. (в) Частотные зависимости действительной (1', 2') и мнимой (1", 2") ком-
понент импеданса зависимостей рис. 1а. Линии представляют собой результаты расчета по модели, полученной мето-
дом распределения времен релаксации.
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скую пленку с  относительно низкой диэлектри-
ческой проницаемостью, состоящую из продук-
тов реакции компонентов раствора электролита 
с металлическим электродом [7, 8]. Полученные 
значения ~0.4  – ~0.5 мкФ грубо соответствуют 
емкости двойного электрического слоя метал-
лических электродов в  органических электро-
литах, покрытых полимерными слоями [9–12]. 
Так, значение емкости, вычисленное по формуле 
плоского конденсатора для электрода, покрыто-
го пленкой толщиной 20 нм с относительной ди-
электрической постоянной, равной 10, будет со-
ставлять 0.44 мкФ/см2.

Посмотрим теперь на результаты анализа тех 
же данных рис. 1а методом распределения времен 
релаксации. Соответствующие кривые распреде-
ления приведены на рис. 1б. Они имеют вид ряда 
пиков различной интенсивности и ширины, име-
ющих максимумы при определенных значениях 
времени релаксации τ. Такой вид следует из вы-
бранного метода дискретизации функции распре-
деления по гауссовским радиальным функциям 
[3–5]. Каждый из пиков кривых распределения 
рис. 1б соответствует имеющемуся в системе про-
цессу с определенным характерным временем. Ин-
тенсивность пика отвечает относительному вкладу 
данного процесса в общий импеданс системы.

Таким образом, анализ методом распределе-
ния времен релаксации, в отличие от метода эк-
вивалентных схем, позволяет независимо и объ-
ективно оценивать количество протекающих 
в  системе процессов и  сравнивать их интенсив-
ности. Показательно также, что среднечастот-
ный пик, отвечающий импедансу слоя SEI, имеет 
большую ширину и дополнительные сателлитные 
пики в случае системы с добавлением ПАВ. Это, 
по-видимому, коррелирует с более низким значе-
нием параметра α3, полученного методом анали-
за эквивалентных схем, что соответствует более 
широкому распределению параметров, описыва-
емых элементом постоянной фазы.

Анализируя кривые распределения рис.  1б, 
можно заключить, что выводы, сделанные на ос-
новании анализа методом эквивалентных схем, 
были не совсем верны. Так, в системе без добав-
ления ПАВ видны только два основных процесса, 
соответствующие, судя по их характерным значе-
ниям времен/частот, заряжению двойного элек-
трического слоя и ионному транспорту через слой 
SEI. Эти процессы также присутствуют на экви-
валентной схеме рис. 1а, но вклад третьего про-
цесса, соответствующего фарадеевской стадии 
разряда-ионизации ионов лития, на спектре рас-
пределения времен релаксации отсутствует. В то 

же время соответствующие пики при временах 
около 0.01 и 10 с ясно видны на кривой распре-
деления, измеренной в присутствии ПАВ. Скорее 
всего, эти пики просто не промеряются в системе 
без добавления ПАВ, поскольку там фактически 
реализуется быстрое равновесие между осадком 
из металлического лития (имеющим свежую не-
пассивированную поверхность) и  ионами лития 
в растворе электролита. Добавление ПАВ снижа-
ет скорость обмена ионами лития и делает замет-
ным присутствие соответствующих процессов на 
кривой распределения времен релаксации.

Следует подчеркнуть, что анализ методом эк-
вивалентных схем не давал нам оснований го-
ворить о  таком изменении механизма процесса. 
Мы видели, что и  те, и  другие данные хорошо 
описывались одной и той же эквивалентной схе-
мой, а параметры, хоть и отличались, но не в та-
кой значительной степени. Более того, с учетом 
неизбежного разброса экспериментальных точек, 
измеренные данные не давали нам никакого обо-
снования для добавления/исключения элементов 
использованной эквивалентной схемы. Без про-
ведения анализа методом распределения времен 
релаксации, мы бы так и оставались в неведении 
относительно отмеченного выше ключевого эф-
фекта ПАВ на кинетику процесса разряда-иони-
зации ионов лития на поверхности электрода.

Также является важным то, что анализ методом 
распределения времен релаксации дает хорошее 
согласие между экспериментальными данными 
и рассчитанными по модели значениями. Это про-
иллюстрировано на рис. 1в, где приведены частот-
ные зависимости действительной и мнимой частей 
импеданса кривых рис. 1а наряду с зависимостя-
ми, рассчитанными из кривых распределения 
рис.  1б. Видно, что метод распределения времен 
релаксации хорошо описывает эксперименталь-
ные данные в обоих случаях, несмотря на замет-
ную зашумленность импедансных данных в  об-
ласти низких и средних частот. Также из рисунка 
видно, что общий вид частотных зависимостей для 
данных, полученных в отсутствии и в присутствии 
ПАВ, весьма схож, и на основании только частот-
ных зависимостей, без использования метода рас-
пределения времен релаксации, мы не смогли бы 
увидеть принципиальное различие между интен-
сивностями протекающих процессов.

Влияние добавок ПАВ на характер 
распределения времен релаксации

Таким образом, с использованием метода рас-
пределения времен релаксации мы увидели, что 
добавление ПАВ в раствор электролита оказыва-
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ет заметное влияние на интенсивности протека-
ющих в системе процессов, как показывает метод 
распределения времен релаксации. В  этом раз-
деле мы проанализируем такие закономерности 
на примере осадков металлического лития, по-
лученных на медном и литиевом электродах как 
в базовом электролите без добавления ПАВ, так 
и в присутствии двух катионных ПАВ.

На рис.  2 представлены спектры времен ре-
лаксации, полученные обработкой импедансных 
данных для осадков металлического лития, элек-
троосажденных на медный и литиевый электро-
ды. Зависимости для медного электрода пред-
ставлены на рис. 2а, а для литиевого – на рис. 2б. 
Электроосаждение проводилось в  присутствии 
двух поверхностно-активных веществ, бромида 
гексадецилпиридиния (кривые 1) и бромида це-
тилтриметиламмония (кривые 2), а  также в  ба-
зовом электролите в отсутствии ПАВ (кривые 3). 
Видно, что, как и в случае, рассмотренном выше, 
добавление ПАВ приводит к появлению низкоча-
стотных компонент для осадков лития, получен-
ных как на медном, так и на литиевом электродах, 
что говорит о  торможении в  присутствии ПАВ 
процессов разряда-ионизации ионов лития. При 
этом такое торможение более выражено в случае 
добавления бромида гексадецилпиридиния по 
сравнению с  добавлением бромида цетилтриме-
тиламмония. Также видно, что положение низко-
частотных пиков различается для этих двух ПАВ.

Причина такого поведения пока не совсем яс-
на и может быть связана с различными кинетиче-
скими параметрами этих процессов, приводящи-
ми к различиям в их постоянных времени. Также 
видны различия между литиевым и медным элек-

тродами в наиболее низкочастотной области, при 
самых больших временах. Возможно, они связаны 
с различным строением слоев SEI на этих элект-
родах (см. ниже). Кривые, полученные без ПАВ, 
таких процессов не демонстрировали вообще, 
что, как уже было отмечено, говорит о  высокой 
скорости обмена ионами лития в таких условиях.

Таким образом, результаты, полученные из 
спектров электрохимического импеданса и спек-
тров распределения времен релаксации, можно 
суммировать следующим образом:

(1)	Низкочастотная область спектров импе-
данса/пики спектров времен релаксации в обла-
сти 0.01–10 с  соответствуют фарадеевским про-
цессам осаждения-растворения металлического 
лития под слоем SEI. Эти процессы протекают 
очень быстро без добавления ПАВ, но тормозятся 
при их присутствии.

(2)	Среднечастотная область спектров импе-
данса/пики спектров времен релаксации в области 
10–4 – 10–3 с соответствуют ионной проводимости 
пленки слоя SEI на электроде. Эти частоты-вре-
мена соответствуют дуге на спектрах импеданса, 
которая ассоциируется в литературе с ионной про-
водимостью разнообразных органических ионных 
проводников/ион-проводящих полимеров.

(3)	Высокочастотная область спектров импе-
данса/пики спектров времен релаксации в  об-
ласти 10–6 – 10–5 с  ассоциируются с  процессами, 
имеющими достаточно малую величину параме-
тра RC. Соответствующую этому диапазону ем-
кость можно оценить из анализа электрохимиче-
ского импеданса методом эквивалентных схем. 
Она составляла около 0.25 мкФ/см2. Похожее 
значение получалось из оценки с  использовани-
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Рис. 2. Спектры времен релаксации, полученные обработкой импедансных данных для осадков металлического ли-
тия, электроосажденных на (а) медный и (б) литиевый электроды в присутствии бромида гексадецилпиридиния (кри-
вые 1) и бромида цетилтриметиламмония (кривые 2), а также в базовом электролите в отсутствии ПАВ (кривые 3).
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ем времени релаксации, отвечающего пикам при 
наиболее коротких временах. Таким образом, 
данную компоненту следует связать с заряжением 
емкости двойного электрического слоя на метал-
лическом электроде с учетом наличия слоя SEI.

Однозначной зависимости высоты пика в этой 
области от условий эксперимента выявить не 
удается. Это, вероятно, связано с тем, что поверх-
ность такого активного металла, как литий, не 
всегда хорошо воспроизводима. Однако следует 
отметить, что положение этой компоненты хоро-
шо воспроизводится во всех случаях.

Влияние добавок ПАВ и материала электрода 
на свойства твердоэлектролитной интерфазы 

(слоев SEI)
Анализ спектров времен релаксации в  сред-

нечастотной области 2 позволяет судить о свой-
ствах твердоэлектролитной интерфазы/слоев 
SEI, образованных в соответствующих условиях. 
На рис. 3 выделены участки спектров времен ре-
лаксации, соответствующие этой области. При 
этом приведены как спектры, полученные из 
импедансных данных после электроосаждения 
металлического лития на медном и на литиевом 
электродах, так и спектры, измеренные на соот-
ветствующих электродах до начала эксперимен-
тов по электроосаждению, то есть, на оригиналь-
ной поверхности меди и лития, покрытых слоями 
SEI. Рассматривались слои SEI, полученные в ба-
зовом электролите без добавления ПАВ (рис. 3а) 
и в электролите при добавлении бромида гексаде-
цилпиридиния (рис. 3б). Детальный анализ про-
цессов, отвечающий тем или иным пикам, в этой 

работе не проводится; анализируется общий вид 
спектров распределения в  этой области (метод 
“отпечатков пальцев”).

Видно, что в электролите без добавления ПАВ 
спектры слоев SEI, образованных на медном и на 
литиевом электродах, существенно различаются. 
Спектры слоев SEI на литиевом электроде (кри-
вые 1 и 2) имеют один хорошо выраженный пик 
в области около 10–4 с, в то время как на медном 
электроде имеются два пика, один менее интен-
сивный – в той же области времен, и другой бо-
лее интенсивный – с максимумом около 4 × 103 с. 
Причем, что было достаточно неожиданно, спек-
тры слоев SEI, измеренные на медном электроде 
до осаждения лития имели тот же вид, что и спек-
тры слоев SEI, полученные на медном электроде 
после электроосаждения металлического лития, 
т. е. на поверхности совершенно другого металла. 
При этом спектры такого же литиевого осадка, но 
осажденного на литиевый электрод, отличались 
и соответствовали спектрам, полученным на том 
же литиевом электроде до электроосаждения ме-
таллического лития. Это говорит о следующем:

(1)	Электроосаждение протекает на поверхно-
сти электрода, но под слоем SEI.

(2)	Слой SEI формируется на поверхности 
электрода до начала электроосаждения, и поэтому 
его свойства зависят от природы основного мате-
риала электрода даже тогда, когда на поверхности 
электрода образован осадок из другого материа-
ла – ​электроосажденного металлического лития.

(3)	Отсюда также вытекает, что свойства слоя 
SEI на одном и том же материале – ​электроосаж-
денном литии – ​будут отличаться в зависимости 
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Рис. 3. Спектры времен релаксации в среднечастотной области, соответствующей импедансу твердоэлектролитной 
интерфазы/слоев SEI, полученные (а) в  базовом электролите без добавления ПАВ и  (б) в  электролите при добав-
лении бромида гексадецилпиридиния. (1, 3) Спектры (1) литиевого и (3) медного электрода до электроосаждения; 
(2, 4) спектры осадков металлического лития, электроосажденных на (2) литиевый и (4) медный электроды.
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от материала электрода, на который производи-
лось электроосаждение.

(4)	Следовательно, слой SEI на свежеобразо-
ванном осадке не формируется в полной мере.

В  то же время в  присутствии ПАВ различия 
между свойствами слоев SEI, образованных на 
медном и  литиевом электродах, в  значительной 
степени стираются (рис.  3б) и  спектры слоев 
SEI, образованных в  этих условиях, напомина-
ют свойства слоев SEI, образованных на медном 
электроде.

Соответственно, из материалов данного раз-
дела можно сделать следующие заключения: слой 
SEI формируется не на свежеобразованном осад-
ке, а  на поверхности электрода до начала элек-
троосаждения и  сохраняется на этом электроде 
в ходе электроосаждения. При этом его свойства 
будут изменяться с введением ПАВ в состав рас-
твора. Без введения ПАВ компоненты раство-
ра по-разному взаимодействуют с  материалом 
электрода (по крайней мере, для таких материа-
лов, как медь и литий). В присутствии ПАВ это 
различие стирается. Электроосаждение протека-
ет под слоем SEI.

Адсорбция компонентов электролита 
при электроосаждении лития и подавление 

дендритообразования
В нашей предыдущей работе [1] мы отмечали, 

что добавки ПАВ, против ожидания, не были спо-
собны подавить процессы дендритообразования 
при осаждении лития при достаточно больших 
отрицательных потенциалах. Анализ спектров 
импеданса методом распределения времен релак-
сации позволяет пролить свет на причины такого 
поведения. На рис.  4 приведена эволюция спек-
тров времен релаксации, полученных при осажде-
нии лития на литиевом электроде в присутствии 
двух ПАВ. Видно (рис. 4а, 4б), что при повышении 
потенциала в отрицательную сторону наблюдает-
ся снижение пиков спектров времен релаксации 
в области, соответствующей импедансу слоя SEI 
(10–4 – 10–3 с), что необходимо связать, по всей 
видимости, с ростом осадка внутри слоя SEI и со-
ответствующего уменьшения толщины слоя SEI 
над осадком. Интересно, что при этом пики, соот-
ветствующие собственно фарадеевскому процессу 
(область времен 0.01–0.1  с), изменялись мало. 
В то же время, при дальнейшем увеличении отри-
цательного потенциала наблюдалось резкое сни-
жение всех пиков, сопровождаемое качественным 
изменением спектров времен релаксации. В част-
ности, импеданс слоя SEI становился практиче-
ски ненаблюдаемым. Более того, пропадают так-

же пики фарадеевских процессов, которые ранее 
наблюдались в присутствии ПАВ (рис. 2).

Такое поведение необходимо связать с  про-
растанием осадка сквозь слой SEI с  выходом 
осадка на его поверхность. При этом значитель-
но возрастает риск дендритообразования, о кото-
ром свидетельствует резкое увеличение тока, на-
блюдаемое в этих условиях в присутствии обоих 
использованных ПАВ (см. статью [1]). При про-
текании дендритообразования не только резко 
снижается импеданс, соответствующий сопро-
тивлению слоя SEI, но и полностью исчезают пи-
ки в  низкочастотной области, соответствующие 
замедленному протеканию фарадеевского про-
цесса осаждения-растворения лития. Это, в част-
ности, говорит о том, что добавки ПАВ сами по 
себе не способны тормозить этот процесс, напри-
мер за счет адсорбции на растущем осадке. Также 
очевидно, как уже отмечалось, что образования 
развитых слоев SEI на свежеосажденном метал-
лическом литии не происходит, поскольку обра-
зование полностью сформированных слоев SEI 
занимает довольно значительное время [7, 8].

О том же говорит и отмеченное выше отсутствие 
зависимости емкости двойного электрического 
слоя при добавлении ПАВ. ПАВ не адсорборуются 
на электроде из металлического лития, и, соответ-
ственно, емкость не изменяется. В  то же время 
на спектрах времен релаксации рис.  4 ясно вид-
но снижение высоты наиболее высокочастотного 
пика, говорящее о повышении емкости в этой об-
ласти (импеданс обратно пропорционален емко-
сти) при прорастании осадка сквозь слой SEI, что 
опять-таки говорит об отсутствии адсорбции ПАВ 
на свежеобразованном осадке.

Соответственно, наблюдаемое влияние ПАВ 
необходимо связать не с их адсорбцией на литие-
вом осадке, а с изменением свойств уже существу-
ющих слоев SEI, образованных до проведения 
процессов электроосаждения металлического 
лития. В начале процесса электроосаждения или 
в течение всего времени осаждения, в том случае, 
когда образованный слой SEI достаточно прочен, 
осаждение металлического лития происходит под 
слоем SEI, который оказывает влияние на ки-
нетику электроосаждения, тормозя ее и  препят-
ствуя дендритообразованию. Если же осадок вы-
ходит на поверхность слоя SEI, такое торможение 
исчезает, и  наблюдается дендритообразование.

При этом вероятность возникновения дендри-
тообразования будет связана со свойствами слоя 
SEI, образующегося на электроде в данных усло-
виях. Как следует из данных рис. 3, такие свой-
ства отличаются для слоев SEI, сформирован-
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ных на медном и на литиевом электродах. Более 
того, спектры времен релаксации показывают, 
что при последующем осаждении металлическо-
го лития на медный электрод свойства слоя SEI, 
характерные для медного электрода, сохраняют-
ся и на получаемом осадке из металлического ли-
тия. Именно с этим может быть связан отмечен-
ный нами в нашей предыдущей работе [1] факт, 
что добавлением ПАВ удается исключить образо-
вание дендритов на медном электроде, в то вре-
мя как на литиевом электроде это удалось сделать 
только при сравнительно низких перенапряже-
ниях; при росте потенциала в отрицательную сто-
рону сохраняется способность пробоя слоя SEI 
растущим осадком с последующим образованием 
дендритов. Действительно, на рис. 4в, где приве-

дена зависимость спектров времен релаксации от 
потенциала, измеренная для электроосаждения 
лития на медном электроде, наблюдается только 
изменение импеданса слоев SEI при росте осадка; 
пробоя слоя SEI и связанного с этим исчезнове-
ния соответствующих компонент на спектре вре-
мен релаксации не отмечается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, можно заключить, что прове-

денный в  этой работе анализ с  использованием 
метода распределения времен релаксации спек-
тров электрохимического импеданса, полученных 
в процессе электроосаждения металлического ли-
тия в  присутствии двух поверхностно-активных 
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Рис. 4. Эволюция спектров времен релаксации, полученных обработкой импедансных данных для лития, электро-
осажденного при различных потенциалах на подложку из (а, б)  лития и  (в) меди. Электролит (а) с  добавкой бро-
мида цетилтриметиламмония; (б) с добавкой бромида гексадецилпиридиния; (в) без добавок ПАВ. Потенциалы: (а) 
1 – –0.03 В, 2 – –0.035 В, 3 – –0.05 В, 4 – –0.06 В; (б) 1 – –0.065 В, 2 – –0.07 В, 3 – –0.08 В; (в) 1 – –0.03 В, 2 – –0.04 В, 
3 – –0.055 В. Импедансы измерены при потенциале разомкнутой цепи после электроосаждения лития.
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веществ, подтверждает сделанные нами ранее 
выводы, что (1) данные ПАВ не способны эффек-
тивно подавлять процессы дендритообразования 
в  процессе электроосаждения лития за счет ад-
сорбции на поверхности растущего осадка, и  (2) 
наблюдаемое влияние этих ПАВ необходимо свя-
зать с их влиянием на свойства слоев SEI, образу-
ющихся на электроде в их присутствии.

В  дополнение к  этому, в  настоящей работе 
с помощью анализа спектров времен релаксации 
было показано, что свойства слоев SEI на осад-
ках металлического лития, образованных элек-
троосаждением на медный и литиевый электрод, 
отличаются. Также отличаются спектры времен 
релаксации слоев SEI, образованных на литиевой 
и медной подложках до начала экспериментов по 
электроосаждению, то есть, на оригинальной по-
верхности меди и  лития, покрытых слоями SEI. 
При этом спектры слоев SEI на литиевом осадке, 
образованном на медном электроде, практически 
не отличаются от спектра слоя SEI, присутствую-
щего на медном электроде в начале эксперимен-
тов. Это говорит о том, что осаждение-растворение 
лития на медном электроде протекает с сохране-
нием изначального слоя SEI, образованного на 
медном электроде до начала экспериментов. Это 
открывает возможности управлять процессами 
осаждения и  дендритообразования путем кон-
троля за свойствами слоев SEI, образованных на 
электроде, на котором ведется осаждение. Дан-
ный вывод представляет особый интерес в  свете 
активно развивающейся в настоящее время кон-
цепции безанодного аккумулятора [13, 14], в ко-
тором основным процессом на аноде является 
осаждение-растворение металлического лития на 
материал токосьемника, которым для литиевых 
источников тока является в основном медь.
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В  настоящей работе исследовалось влияние добавок декагидронафталина (декалина) и  его про-
изводного, перфтордекалина (октадекафтордекалина), на процессы осаждения и  растворения 
металлического лития, включая процессы дендритообразования, на анодах вторичных литиевых 
источников тока в электролите на основе гексафторфосфата лития и смеси этиленкарбоната (EC) 
и диэтилкарбоната (DEC). Исследование проводилось с использованием методов транзиентов тока 
и электрохимического импеданса. Результаты показали, что в отличие от добавок традиционных ка-
тионных ПАВ цетилтриметиламмония бромида и гексадецилпиридиния бромида, исследованных 
нами ранее, декалин и перфтордекалин вступают в специфическое взаимодействие с поверхностью 
литиевого электрода. При этом декалин настолько сильно взаимодействует с поверхностью лити-
евого электрода, что он фактически блокирует процессы как осаждения, так и  анодного раство-
рения лития. Взаимодействие перфтордекалина с поверхностью лития оказалось менее сильным, 
в результате чего он не препятствует циклированию металлического литиевого анода, но в то же 
время оказывает ингибирующее действие на дендритообразование. В электролите с добавкой пер-
фтордекалина удалось осуществить более 80 циклов заряда-разряда литиевого анода с кулоновской 
эффективностью 70–80%, в то время как без добавки количество циклов было менее 40, а кулонов-
ская эффективность была 60% и ниже.

Ключевые слова: литий-ионные аккумуляторы, литиевые источники тока с металлическим анодом, 
дендритообразование, электроосаждение
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In this work, we studied the effect of additions of decahydronaphthalene (decalin) and its derivative, 
perfluorodecalin (octadecafluorodecalin), on the deposition and dissolution of lithium metal, including 
dendrite formation, at the anodes of secondary lithium power sources in an electrolyte based on lithi-
um hexafluorophosphate and a mixture of ethylene carbonate (EC) and diethyl carbonate (DEC). The 
study was carried out using the methods of current transients and electrochemical impedance. The results 
showed that, in contrast to traditional cationic surfactants cetyltrimethylammonium bromide and hexa-
decylpyridinium bromide, which we studied earlier, decalin and perfluorodecalin demonstrate specific 
interaction with the surface of the lithium electrode. Moreover, the interaction with decalin is so strong 
that it actually blocks the processes of both deposition and anodic dissolution of lithium at the surface 
of the lithium electrode. The interaction of perfluorodecalin with the lithium surface turned out to be 
weaker. As a result, perfluorodecalin does not interfere with the cycling of the metal lithium anode, but 
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at the same time shows an inhibitory effect on the dendrite formation. In the electrolyte with the addi-
tion of perfluorodecalin, lithium anode was able to undergo more than 80 charge-discharge cycles with a 
Coulomb efficiency of 70–80%, while without the additive, the number of cycles was less than 40, and the 
Coulomb efficiency was 60% or lower.

Keywords: lithium-ion batteries, lithium power sources with a metal anode, dendrite formation, electro
deposition

ВВЕДЕНИЕ
Процессы на металлическом литиевом элек-

троде привлекают значительное внимание в  по-
следнее время в  силу усилившихся тенденций 
к повышению удельной емкости и мощности элек-
трохимических накопителей электрической энер-
гии, включая повышенную скорость заряда [1–5]. 
При этом замена традиционных интеркаляцион-
ных анодов на металлические невозможна без ре-
шения проблемы дендритообразования, которая 
существенным образом влияет на безопасность 
таких источников тока, поскольку дендритообраз-
ные осадки металлического лития могут в процес-
се их роста приводить к  короткому замыканию 
и  даже возгоранию аккумулятора. В  наших пре-
дыдущих работах [1, 2] была предложена страте-
гия борьбы с дендритообразованием, основанная 
на добавках к  электролиту поверхностно-актив-
ных веществ (ПАВ), которые обладали бы спо-
собностью блокировать рост кристаллитов метал-
лического лития и  препятствовать образованию 
дендритов. Очевидно, что такие добавки должны 
обладать сродством к металлическому литию, до-
статочным для того, чтобы быстро адсорбировать-
ся на растущем осадке, но в то же время не приво-
дить к полному блокированию электроосаждения 
металлического лития. Кроме того, добавки не 
должны блокировать процесс анодного растворе-
ния лития, который является ключевым при раз-
ряде аккумулятора с металлическим анодом.

Поиск таких добавок представляет собой не-
тривиальную задачу в силу того, что в литерату-
ре практически отсутствуют данные об адсорб-
ции различных веществ на литиевом электроде. 
В  наших предыдущих работах [1, 2] мы иссле-
довали электрохимическое осаждение лития 
на электроды из меди и  лития в  присутствии 
и  в  отсутствие двух поверхностно-активных ве-
ществ, цетилтриметиламмония бромида и гекса-
децилпиридиния бромида. Было показано, что 
наблюдаемый эффект поверхностно-активных 
веществ на дендритообразование связан не с ад-
сорбцией ПАВ на литии и блокированием роста 
осадков, а с влиянием ПАВ на свойства слоя SEI 
(solid electrolyte interphase, твердоэлектролитная 
интерфаза), образующегося на этих металлах. 

В  результате добавление вышеуказанных ПАВ 
не позволило полностью и гарантированно пре-
дотвратить возникновение процессов дендрито-
образования: если осадок металлического лития 
прорастал сквозь слой SEI, то образовывалась не-
защищенная поверхность металлического лития 
в непосредственном контакте с электролитом, на 
которой начинали происходить процессы ден-
дритообразования. Ключевое отличие процессов 
адсорбции и  образования твердоэлектролитной 
интерфазы заключается в их кинетике: слой SEI 
на новой поверхности растет достаточно медлен-
но, и он не успевает блокировать рост дендритов.

Таким образом, следовало продолжить по-
иск добавок к электролиту, которые обладали бы 
способностью адсорбироваться на поверхности 
литиевого осадка и блокировать рост дендритов. 
В  настоящей работе были исследованы добавки 
двух веществ: декагидронафталина (декалина) 
и  его производного, перфтордекалина (октаде-
кафтордекалина). Причины выбора именно таких 
веществ были следующие. В литературе имелись 
данные [6] о существенной поверхностной актив-
ности насыщенных углеводородов в  процессах 
осаждения лития, которые к тому же остаются до-
статочно химически устойчивыми даже в контак-
те с активной поверхностью лития, что позволя-
ло использовать такие добавки для защиты лития 
и  его сплавов от коррозии в  неводных электро-
литах. Более того, было исследовано влияние до-
бавки одного из них, циклического углеводорода 
декагидронафталина (декалина), на морфологию 
осадков металлического лития и было показано, 
что добавление декалина приводило к образова-
нию ровных гладких осадков без признаков ден-
дритообразования [6]. В  то же время в  указан-
ной статье было отмечено, что, несмотря на этот 
факт, электрохимическое поведение литиевого 
электрода с добавкой декалина оказалось разоча-
ровывающим, без приведения какой-либо допол-
нительной информации. В более поздней литера-
туре также не удалось найти никаких сведений 
о поведении металлического лития в присутствии 
декалина. Поэтому нами было решено более под-
робно исследовать этот вопрос. Кроме того, в до-
полнение к  декалину, мы исследовали также 
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влияние добавки его перфторированного произ-
водного, перфтордекалина (октадекафтордека-
лина). Фторированные добавки к  электролитам 
литий-ионных аккумуляторов хорошо известны 
с точки зрения способности повышать их харак-
теристики и  улучшать формирование слоев SEI 
[7, 8]. Одним из возможных механизмов является 
улучшенное взаимодействие между электроотри-
цательными фторсодержащими группами и  по-
верхностью металлического лития [7, 8]. Перф-
тордекалин также хорошо известен сам по себе 
как один из ключевых компонентов кровезаме-
нительных смесей (перфторан) благодаря своей 
способности хорошо растворять газы и  поэтому 
является сравнительно доступным веществом.

Как и в наших предыдущих работах [1, 2], мы 
выбрали в качестве основных методов исследова-
ния измерения транзиентов тока при наложении 
ступеньки потенциала, а  также измерения элек-
трохимического импеданса до и после измерения 
транзиентов. Подробный анализ вида транзиентов 
тока и  изменений годографов импеданса в  про-
цессе/после электроосаждения лития приведен 
в наших предыдущих статьях [1, 2]. Кратко, имеет 
место комбинированный эффект зародышеобра-
зования и  роста пленок под слоем SEI, который 
описывается известными моделями типа Шариф-
кера – Хиллза [9, 10], и роста осадка после его про-
растания сквозь слой SEI и  выхода на непосред-
ственный контакт с  электролитом. В  результате 
типичный транзиент имеет вид сложной кривой 
с минимумом, отвечающим нуклеации зародышей 
под слоем SEI, ростом, отвечающим процессам 
роста зародышей, и максимумом с последующим 
спадом в результате слияния зародышей/перекры-
вания их диффузионных полей. С  точки зрения 
эффекта ПАВ, самое главное происходит после 
достижения максимума и  последующего спада, 
когда растущий осадок может пробивать слой SEI 
и входить в непосредственный контакт с электро-
литом. Возможны следующие ситуации [1]:

(1)	Плотность тока выходит на плато и остает-
ся неизменной, либо слабо растет. Такая ситуа-
ция соответствует равномерному росту осадка без 
образования дендритов. Слабый рост плотности 
тока также может наблюдаться в случае уменьше-
ния омических потерь при росте осадка.

(2)	Плотность тока в какой-то момент начина-
ет сильно расти (быстрый иррегулярный рост). Та-
кая ситуация говорит об образовании дендритов.

(3)	После выхода на плато, соответствующе-
го выходу осадка на поверхность слоя SEI, плот-
ность тока начинает заметно уменьшаться. Такой 
эффект должен быть связан с  тормозящим эф-
фектом ПАВ на рост осадка в контакте с электро-

литом за счет их адсорбции на поверхности расту-
щего осадка.

(4)	Плотность тока может быть с самого нача-
ла мала из-за сильной адсорбции ПАВ на поверх-
ности металлического электрода под слоем SEI 
и  их тормозящего воздействия на весь процесс 
роста осадка.

Возможна также комбинация указанных режи-
мов: например, может наблюдаться быстрый ир-
регулярный рост плотности тока, свидетельству-
ющий о  начале дендритообразования, которое, 
тем не менее, подавляется добавкой, в результате 
чего плотность тока перестает расти или падает.

Что касается импеданса, его магнитуда при 
прочих равных условиях будет коррелировать со 
степенью блокировки поверхности электрода 
слоями SEI и адсорбционным слоем, при его на-
личии. После электроосаждения осадка, как пра-
вило, будет наблюдаться уменьшение магнитуды 
импеданса, связанное с менее выраженной блоки-
ровкой поверхности свежеобразованного осадка. 
Сильное уменьшение магнитуды импеданса будет 
указывать на прорастание осадка сквозь слой SEI.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Электроды

Для исследования влияния основного метал-
ла, а также нуклеации на чужеродной поверхно-
сти, исследования проводились на электродах 
из металлической меди и металлического лития. 
Кроме того, использование медных электродов 
позволяло оценить кулоновскую эффективность 
процессов анодного растворения лития после 
электроосаждения.

Электроды изготавливали из меди (лист мар-
ки M1, 99.9% Cu) и металлического лития (лента 
толщиной 1.5 мм, 99.9% Li, Sigma-Aldrich). В пер-
чаточном боксе в  инертной атмосфере с  помо-
щью вальцов литиевую ленту раскатывали в тон-
кую фольгу, затем вырубали диски диаметром 
16 мм. Поверхность лития очищали механически 
с  помощью скальпеля. Медные диски вырубали 
диаметром 16  мм, поверхность травили в  20%-
ной натриевой щелочи в течение 20 мин. После 
травления диски были промыты 3 раза бидистил-
лированной водой, высушены в сушильном шка-
фу при t = 60°C в течение 30 мин и внесены в пер-
чаточный бокс.

Ячейки
Использовались стандартные двухэлектрод-

ные ячейки типа “coin cell” с  сепаратором из 
стекловолокна толщиной 0.5  мм. В  качестве 
рабочего электрода использовались диски из меди 
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или из лития, описанные выше. В качестве про-
тивоэлектрода использовались диски из металли-
ческого лития диаметром 16 мм. В качестве элек-
тролита использовался стандартный электролит 
производства компании Riol Chemie, состоящий 
из 1М раствора LiPF6 в 1 : 1 смеси EC : DEC, как 
без добавления, так и с добавлением ПАВ. Объем 
электролита в ячейке составлял 0.125 мл. Ячейки 
собирались в перчаточном боксе MBraun Unilab 
в атмосфере аргона.

ПАВ
В  качестве поверхностно-активных добавок 

использовались следующие вещества: декаги-
дронафталин (декалин) (смесь цис- и  транс- 
изомеров, очищенный, ТУ: 38-2-43-68, произ-
водства завода товаров народного потребления, 
г. Ангарск) и  перфтордекалин (октадекафтор-
декалин) (смесь цис- и  транс-изомеров, чисто-
та 93%, ТУ: 2412-041-69886968-2015). Вещества 
перед использованием были очищены перегон-
кой при пониженном давлении. Растворы элек-
тролита готовились добавлением к  1 мл стан-
дартного электролита 50 мкл декалина (44.8 мг) 
и 50 мкл перфтордекалина (95.9 мг).

Электрохимические измерения
Электрохимические измерения проводились 

аналогично процедурам, подробно описанным 
в  наших предыдущих статьях [1, 2]. Кратко, ис-
пользовалась двухэлектродная конфигурация 
с  использованием литиевого противоэлектрода, 
относительно которого приводятся все электрод-
ные потенциалы. Транзиенты тока измерялись 
при наложении ступеньки потенциала от потен-
циала +0.2  В  до потенциала электроосаждения 
лития, который находился в  диапазоне от –0.02 
до –0.1  В, с  шагом 0.05  В.  Затем производилось 
анодное растворение электроосажденного лития 
путем наложения обратной ступеньки потенциа-
ла до +0.2  В.  Электроосаждение проводилось до 
протекания количества электричества, равного 
5 Кл/см2. Анодное растворение проводилось до 
протекания того же количества электричества на 
литиевом электроде или до падения тока до значе-
ния, близкого к нулю (~1 нA), указывающего на за-
вершение процесса растворения осажденного ли-
тия – на медном электроде. При малых скоростях 
осаждения – растворения также была возможной 
остановка осаждения/растворения по истечении 
предельного времени, составляющего 37800 с.

До и  после каждого цикла электроосажде-
ния – растворения лития проводилось измерение 
спектра электрохимического импеданса электро-

да. Спектры импеданса снимались в  диапазоне 
частот от 200 кГц до 100 мГц с  использованием 
модуляции потенциала амплитудой 5 мВ. Импе-
данс измерялся при потенциале разомкнутой це-
пи, который устанавливался на электроде после 
соответствующего эксперимента и выдержке при 
разомкнутой цепи в течение 2 мин. До начала всех 
измерений все электроды выдерживались в рабо-
чем растворе при потенциале разомкнутой цепи 
в  течение 24 ч для полного образования слоев 
SEI, после чего потенциостатировались при по-
тенциале +0.2 В до достижения близкого к нулю 
значения фонового тока. В  частности, медные 
электроды перед началом измерений дополни-
тельно потенциостатировались при потенциале 
+0.2 В относительно литиевого электрода в тече-
ние 24 ч для того, чтобы удалить следы оксидов 
меди, которые могли присутствовать на поверх-
ности электрода после его обработки на воздухе.

Гальваностатическое циклирование произ-
водилось в  электролите с  добавкой перфтори-
рованного декалина и в электролите без добавок 
с  плотностью тока 0.1 мА/см2. Использовались 
такие же ячейки с медным электродом и литие-
вым противоэлектродом. Количество пропускае-
мого электричества было ограничено величиной 
0.5 Кл/см2.

Для измерений использовался потенциостат/
гальваностат Biologic VMP‑3 с  пакетом про-
граммного обеспечения EC-Lab. Плотности тока 
на графиках рассчитывались на геометрическую 
поверхность электродов. Соответственно, при 
увеличении истинной поверхности осадка кажу-
щаяся плотность тока, приведенная на графиках, 
также увеличивалась.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Импедансные измерения

На рис.  1 приведены годографы импеданса, 
измеренные на электродах из меди и  лития до 
осаждения металлического лития в  присутствии 
двух добавок, перфторированного и нефториро-
ванного декалина. Годографы импеданса имеют 
характерный вид, описанный в наших предыду-
щих статьях [1, 2]. Для лития они имеют вид иска-
женной дуги полуокружности. Ее низкочастотная 
отсечка соответствует импедансу слоя SEI плюс 
фарадеевское сопротивление переноса заряда. 
Для электрода из меди, не имеющего осадка ли-
тия, спектры импеданса дополнительно имеют 
характерный участок при низких частотах, свя-
занный с  блокирующим характером электрода 
в этих условиях.
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Из рис.  1а видно, что импедансы литиевого 
электрода в  растворах с  добавкой перфториро-
ванного и  нефторированного декалина сильно 
отличаются. Конкретно, размер дуги полуокруж-
ности в растворе с добавкой нефторированного 
декалина заметно больше, что указывает на бо-
лее сильное взаимодействие нефторированного 
декалина с  поверхностью литиевого электрода 
и/или более высокий импеданс слоя SEI на та-
ком электроде.

Годографы импеданса на электроде из меди 
в  присутствии двух добавок отличаются мень-
ше (рис. 1б). Величины низкочастотных отсечек 
дуг полуокружностей для обеих добавок практи-
чески совпадают и  близки к  отсечке для лития 
в растворе перфторированного декалина. Однако 
блокирующий характер электрода из меди более 
выражен для электролита с добавкой нефториро-
ванного декалина.

На рис.  2 приведены годографы импеданса, 
измеренные на электродах из меди и  лития по-
сле осаждения металлического лития при малых 
перенапряжениях (потенциал –0.03 В) в присут-
ствии добавок перфторированного и нефториро-
ванного декалина. Видно, что как на медном, так 
и на литиевом электродах форма годографов соот-
ветствует таковой для металлического лития, как 
и следовало ожидать. Поскольку и в том, и в дру-
гом случае на поверхности электрода находится 
литий, взаимодействие добавок с  поверхностью 
осадка не должно зависеть от материала электро-
да, на который осуществлялось осаждение. Раз-
ница в этом случае будет определяться различием 
в строении и свойствах слоя SEI, сформирован-
ного до осаждения на электродах из меди и лития, 
а также свойствами (например, толщиной) само-
го осадка. Как обсуждалось в наших предыдущих 
статьях [1, 2], рост осадка начинается под слоем 
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Рис. 2. Годографы импеданса, измеренные на элект
родах из (а) лития и (б) меди после осаждения металли-
ческого лития при потенциале –0.03 В в присутствии 
добавок (1) перфторированного и (2) нефторирован-
ного декалина.
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Рис. 1. Годографы импеданса, измеренные на элект-
родах из (а) лития и (б) меди до осаждения металли-
ческого лития при потенциале –0.03 В в присутствии 
добавок (1) перфторированного и (2) нефторирован-
ного декалина.
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SEI и при малых перенапряжениях осадок не вы-
ходит за пределы слоя SEI.

Из рисунка видно, что импеданс литиево-
го осадка на литии заметно выше в  электроли-
те с  добавкой нефторированного декалина, чем 
в электролите с добавкой перфторированного де-
калина. Различие импедансов на литиевом осад-
ке, полученном на литиевом электроде, соответ-
ствует поведению, наблюдаемому на литиевом 
электроде до осаждения. Его можно связать с бо-
лее сильным взаимодействием нефторированно-
го декалина с поверхностью металлического ли-
тия, которое замедляет рост осадка при данном 
потенциале. Если на литии образуется более тон-
кий осадок в присутствии нефторированного де-
калина, то толщина слоя SEI над осадком будет 
больше, а его импеданс – выше.

В  случае же медного электрода импедансы, 
измеренные на литиевом осадке после осажде-
ния, практически совпадают, что соответствует 
поведению, наблюдаемому для медного электро-
да до осаждения (рис. 2). Отсюда можно заклю-
чить, что скорости осаждения металлического 
лития на меди при этих потенциалах (малые пе-
ренапряжения) примерно одинаковы для обеих 
добавок. Вероятно, схоже также строение слоя 
SEI. В присутствии перфторированного декали-
на на годографе импеданса при низких частотах 
наблюдается начало второй дуги, которая менее 
выражена в присутствии нефторированного де-
калина. Возможно, это говорит о  повышенном 
фарадеевском сопротивлении переноса заряда 
в этих условиях.

Из данных рис. 1 и 2 можно сделать вывод, что 
медь и литий по-разному взаимодействуют с до-
бавками перфторированного и нефторированно-
го декалина. Нефторированный декалин гораздо 
сильнее взаимодействует с  поверхностью лити-
евого электрода, чем перфторированный дека-
лин. На медном же электроде значимой разницы 
между добавками обнаружено не было. При этом 
взаимодействие лития с нефторированным дека-
лином заметно сильнее, чем лития с перфториро-
ванным декалином и меди с обеими добавками.

Транзиенты тока
Кроме импедансных измерений, были прове-

дены измерения транзиентов тока при наложении 
ступеньки потенциала от потенциала +0.2  В  до 
потенциала электроосаждения лития, который 
находился в диапазоне от –0.02 до –0.1 В, с ша-
гом 0.05 В. Затем производилось анодное раство-
рение электроосажденного лития путем наложе-
ния обратной ступеньки потенциала до +0.2 В.

Как уже отмечалось во введении и  в  наших 
предыдущих статьях [1, 2], типичные транзиенты 
тока при осаждении металлического лития имели 
следующие характерные участки:

1.	Быстрый спад тока, связанный с  разрядом 
емкости двойного электрического слоя после на-
ложения ступеньки потенциала.

2.	Минимум тока (по  абсолютной величине), 
связанный с началом нуклеации зародышей ли-
тия на поверхности металлического электрода 
под слоем SEI. Ширина этого минимума может 
варьироваться в зависимости от скорости и типа 
нуклеации.

3.	Рост тока (по  абсолютной величине), свя-
занный с увеличением числа зародышей и увели-
чением потока диффузии к ним. Поля диффузии 
отдельных зародышей на этом этапе не перекры-
ваются. Диффузия и рост зародышей происходят 
также внутри соля SEI.

4.	Максимум и начало спада тока в результате 
слияния зародышей/перекрывания их диффузи-
онных полей. Время от начала транзиента до мак-
симума может служить качественным параме-
тром скорости нуклеации.

5.	Изменения тока на больших временах, ко-
торые связаны с  процессами планарного ро-
ста осадка. Эти изменения, в частности, говорят 
о влиянии добавок на рост осадка. Спад тока на 
больших временах или низкие токи электроосаж-
дения на всем протяжении транзиента говорят 
об ингибирующем действии добавки, быстрый 
иррегулярный рост тока говорит о  возникнове-
нии дендритообразования, пилообразная зави-
симость, когда рост тока сменяется спадом, гово-
рит о начале дендритообразования, которое затем 
подавляется за счет воздействия добавки. Может 
также наблюдаться плавный (но  не внезапный) 
рост плотности тока в случае уменьшения омиче-
ских потерь при росте осадка.

Транзиенты могут быть обработаны по форму-
лам, полученным в работах Шарифкера и Хилл-
за [9, 10], с целью определения, например, типа 
нуклеации (двумерная/трехмерная, мгновенная/
прогрессивная), но этого в данной работе не про-
изводилось.

На рис.  3а приведены транзиенты плотности 
тока, измеренные в процессе осаждения лития на 
медный электрод при потенциале –0.03 В в сле-
дующих электролитах: (1) в  электролите с  до-
бавкой декалина, (2) в  электролите с  добавкой 
перфтордекалина, (3) в  электролите без доба-
вок. Видно, что все три кривые имеют похожую 
форму, но отличаются по параметрам. Здесь для 
анализа мы выделим два параметра: (1) скорость 
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нуклеации и роста зародышей, определяемую как 
время от минимума тока после начального спада 
до максимума, и (2) скорость электроосаждения 
на больших временах, определяемую как величи-
на плотности тока электроосаждения на конеч-
ном участке транзиента.

Можно видеть, что на медном электроде ско-
рости нуклеации и  роста зародышей близки 
в  электролитах с  добавками нефторированного 
и  перфторированного декалина, хотя минимум 
(по абсолютной величине), соответствующий на-
чалу нуклеации, заметно более выражен в  элек-
тролите с добавкой нефторированного декалина. 
Это может говорить о различном типе нуклеации 
в этих условиях. Максимумы токов на обеих кри-
вых плохо выражены и смещены в сторону боль-
ших времен. Величины токов электроосаждения 
в этих электролитах также близки.

Кривая электроосаждения в  электролите без 
добавок заметно отличается. Видны хорошо вы-
раженные минимум и  максимум тока. Мини-
мум расположен заметно раньше. Величина тока 
осаждения при всех временах выше, чем в элек-
тролитах с  добавками. Это говорит о  том, что 
добавки замедляют нуклеацию и  рост осадка на 
медном электроде. В то же время заметной разни-
цы между добавками нефторированного и  пер-
фторированного декалина на медном электроде 
нет, что соответствует результатам импедансных 
измерений.

На рис.  3б приведены транзиенты плотности 
тока, измеренные в процессе осаждения лития на 
литиевый электрод при потенциале –0.03 В в тех 
же электролитах: (1) в  электролите с  добавкой 
декалина, (2) в электролите с добавкой перфтор-

декалина, (3) в электролите без добавок. Видно, 
что скорость нуклеации и роста зародышей мак-
симальна в  электролите с  добавкой перфторде-
калина, далее следует электролит без добавок. 
Это ярко контрастирует с  ситуацией на медном 
электроде, где скорость нуклеации в присутствии 
перфторированного декалина была мала. В  то 
же время величина тока на больших временах 
в электролите без добавок выше, чем в электро-
лите с добавкой перфтордекалина. Это указывает 
на ингибирующее действие добавки перфторде-
калина на скорость электроосаждения лития. Что 
касается электролита с добавкой нефторирован-
ного декалина, скорость осаждения лития в нем 
очень мала, и выделить минимум и максимум то-
ка на транзиенте трудно. Это говорит о том, что 
добавка нефторированного декалина оказывает 
очень сильное ингибирующее действие на ско-
рость электроосаждения на литиевом электроде. 
Это коррелирует с данными измерений электро-
химического импеданса (рис. 1, 2).

Из данных рис.  3 можно сделать следующие 
выводы. Как на меди, так и на литии абсолют-
ные величины токов осаждения на больших 
временах ниже в  присутствии обеих добавок, 
чем в  электролите без добавок. То есть, добав-
ки ингибируют процесс осаждения лития. При 
этом на литии ингибирующее действие заметно 
сильнее в присутствии нефторированного дека-
лина, чем перфтордекалина. Скорости осажде-
ния на литии в присутствии нефторированного 
декалина очень малы, меньше, чем на меди. Это 
следует связать с выраженным взаимодействием 
добавки нефторированного декалина с металли-
ческим литием.
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Рис. 3. Транзиенты плотности тока, измеренные в процессе осаждения металлического лития на (а) медный и  (б) 
литиевый электроды при потенциале –0.03  В  в  следующих электролитах: (1) с  добавкой декалина, (2) с  добавкой 
перфтордекалина, (3) без добавок.
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Что касается скорости нуклеации, она должна 
быть особенно подвержена влиянию материала 
электрода, на который производится осаждение. 
Можно предполагать, что влияние слоя SEI на 
нуклеацию будет менее выражено, чем влияние 
адсорбции добавки.

Добавка перфтордекалина сильно замедля-
ет нуклеацию на медном электроде. Нуклеация 
в  присутствии перфтордекалина на литиевом 
электроде не замедлена и даже немного ускорена 
по сравнению с  электролитом без добавки. До-
бавка нефторированного декалина сильно замед-
ляет как нуклеацию, так и скорость роста осадка 
на литиевом и медном электродах, причем силь-
нее на литиевом электроде.

Другими словами, можно предполагать, что 
перфторированный декалин сильно адсорбирует-
ся на меди, но слабее на литии. Он не мешает ну-
клеации на литии, а даже ее ускоряет в некоторой 
степени. При этом сохраняется эффект ингиби-
рования роста осадка на больших временах. Раз-
нонаправленное влияние на нуклеацию и  рост 
осадка – это именно такой эффект, который ну-
жен для получения мелкокристаллических рав-
номерных осадков согласно классической гальва-
нотехнике. Но такой эффект проявляется только 
на литиевой подложке, на медной подложке ну-
клеация в присутствии перфторированного дека-
лина замедлена.

Что касается нефторированного декалина, ве-
роятно, он с самого начала сильно адсорбирован 
на литии и препятствует как нуклеации, так и ро-
сту осадка. В результате нефторированный дека-
лин вообще в очень сильной степени блокирует 
осаждение на литии, делая использование этой 
добавки малоперспективным, поскольку скоро-
сти осаждения и  соответствующие им скорости 
заряда-разряда аккумулятора будут очень малы. 
На меди добавка нефторированного декалина 
тоже блокирует осаждение лития, но в меньшей 
степени. При малых перенапряжениях эффекты 
обеих добавок на медном электроде примерно 
одинаковы. Это позволяет предполагать, что ад-
сорбция нефторированного и перфторированно-
го декалина на меди выражена примерно в равной 
степени, в  то время как на литиевом электроде 
адсорбция нефторированного декалина выраже-
на гораздо сильнее.

Влияние электродного потенциала
В этом разделе мы исследовали зависимость 

параметров процесса электроосаждения лития 
на медный и литиевый электрод от электродного 
потенциала. Электродный потенциал влияет на 

скорость процесса электроосаждения, во‑первых, 
через величину перенапряжения, которая являет-
ся движущей силой процесса, а во‑вторых, через 
адсорбцию компонентов электролита и,  в  част-
ности, добавки, которая также может зависеть от 
электродного потенциала.

На рис.  4а приведены транзиенты плотности 
тока осаждения металлического лития на медном 
электроде при различных электродных потенци-
алах в растворе, содержащем добавку нефториро-
ванного декалина. При малых и средних перена-
пряжениях (кривые 1–3) токи осаждения очень 
малы. Это, как уже говорилось, скорее всего 
связано с сильной адсорбцией нефторированно-
го декалина на растущем осадке металлического 
лития. В  то же время кривые электроосаждения 
имеют тот же вид с  минимумом и  максимумом, 
типичными для нуклеации и  роста зародышей 
(рис. 4б). При потенциалах –0.025 В и –0.03 В ми-
нимумы нуклеации довольно широкие, а макси-
мумы размытые. При потенциале –0.04 В мини-
мум узкий, максимум выраженный, наступает 
при более коротких временах. Обращает на себя 
внимание тот факт, что на самых больших време-
нах скорость электроосаждения максимальна при 
самом низком перенапряжении, то есть скорость 
торможения за счет добавки меньше. Причина 
этого до конца не ясна; возможно, это связано 
с зависимостью адсорбции добавки от электрод-
ного потенциала или с тем фактом, что в конце 
осаждения поверхность электрода представляет 
собой не медь, а  литий, взаимодействие с  кото-
рым у  добавки нефторированного декалина го-
раздо более сильное. При этом следует учесть, что 
токи электроосаждения при всех трех потенциа-
лах очень низкие и тормозящее влияние добавки 
весьма выражено для всех трех кривых.

При больших перенапряжениях скорость 
электроосаждения металлического лития на ме-
ди настолько велика, что осадок, судя по всему, 
прорастает сквозь слой SEI в первые же моменты 
после наложения ступеньки потенциала, и осаж-
дение протекает на очень высоких токах (рис. 4а, 
кривые 4, 5). Виден иррегулярный ступенчатый 
рост плотности тока, говорящий о начале дендри-
тообразования, поскольку при прорастании осад-
ка через слой SEI неоднородность распределения 
линий тока, как уже говорилось, сильно возрас-
тает. Однако этот процесс не получает развития 
и  скорость электроосаждения стабилизируется 
или падает; неконтролируемого взрывообразного 
роста тока, характерного для роста дендритов, не 
наблюдается. Этот эффект следует связать с тор-
мозящим действием добавки. Однако сам факт 
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возникновения столь больших токов, несмотря 
на добавку нефторированного декалина, вызыва-
ет опасения, что процессы дендритообразования 
в присутствии этой добавки гарантировано пода-
вить не удастся.

На рис.  4в приведены транзиенты плотно-
сти тока осаждения металлического лития на 
медном электроде при различных электродных 
потенциалах в  растворе, содержащем добавку 
перфторированного декалина. При малых пе-
ренапряжениях скорость осаждения снова не-
велика, что связано как с  замедленной нуклеа-
цией на меди в присутствии перфторированного 
декалина, так и с торможением роста осадка за 
счет адсорбции добавки. В предыдущих разделах 
обсуждалось, что перфторированный декалин 
замедляет нуклеацию на меди и  сильно адсор-

бируется на растущем литиевом осадке. Тормо-
зящее действие перфторированного декалина, 
по сравнению с  нефторированным декалином, 
особенно выражено при средних и высоких пе-
ренапряжениях. При потенциале –0.03  В  вели-
чина тока осаждения на больших временах со-
ставляет примерно 0.07  мА/см2 в  присутствии 
перфторированного декалина и  ~0.025 мА/см2 
в присутствии нефторированного декалина. В то 
же время при потенциале –0.06 В эти величины 
составляют ~0.35  мА/см2 в  присутствии перф-
торированного декалина и ~8 мА/см2 в присут-
ствии нефторированного декалина.

При еще больших перенапряжениях скорость 
роста осадка еще увеличивается, и начинают на-
блюдаться иррегулярные скачки тока, свидетель-
ствующие о неравномерном росте осадка. Можно 
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Рис.  4. Транзиенты плотности тока, измеренные в  процессе осаждения металлического лития: (а, б)  на медный 
электрод в электролите с добавкой декалина, (в) на медный электрод в электролите с добавкой перфтордекали-
на, (г) на литиевый электрод в  электролите с  добавкой декалина (кривые 1, 2)  и с  добавкой перфтордекалина 
(кривые 3, 4, 5). Потенциалы: (а, б) 1 – –0.03 В, 2 – –0.025 B, 3 – –0.04 B, 4 – –0.6 B, 5 – –0.1 B; (в) 1 – –0.03 B, 
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предполагать, что резкий рост тока связан с про-
теканием начальной стадии дендритообразова-
ния, формированием на поверхности осадка ло-
кальных неоднородностей, где концентрируются 
линии тока и где наблюдается быстрый рост осад-
ка. Однако этот рост не получает развития, и ток 
быстро спадает. Это можно связать с  действи-
ем добавки, которая блокирует рост дендрита за 
счет адсорбции на поверхности растущего осад-
ка. Таких “попыток” дендритообразования мо-
жет быть несколько, как видно из данных рис. 4в 
кривая 3, в результате чего зависимости скорости 
электроосаждения приобретают пилообразную 
форму. Однако все такие попытки оказывают-
ся неуспешными, и рост дендритов подавляется. 
Следует отметить, что в  присутствии перфтори-
рованного декалина при больших перенапряже-
ниях максимальная плотность тока электроосаж-
дения составляет чуть более 2 мА/см2, в то время 
как в  присутствии нефторированного декалина 
плотность тока доходит до 10 мА/см2.

На рис.  4г приведены транзиенты плотности 
тока осаждения металлического лития на лити-
евом электроде при различных электродных по-
тенциалах в растворах, содержащих добавки как 
нефторированного, так и перфторированного де-
калина. В первую очередь из рисунка видно, что 
скорость осаждения лития на литиевом электроде 
в присутствии нефторированного декалина очень 
мала при всех потенциалах. Этот факт объясня-
ет результаты, полученные ранее в литературе [6], 
и фактически исключает практическое использо-
вание этой добавки в литиевых источниках тока. 
Ингибирующий эффект имеется, но он слишком 
сильный. В  то же время в  присутствии перфто-
рированного декалина наблюдаются вполне раз-
умные скорости электроосаждения при малых 
и средних перенапряжениях, а при больших пере-
напряжениях, так же как и на медном электроде, 
наблюдаются моменты начала дендритообразо-
вания, которое, тем не менее, быстро блокиру-
ется за счет ингибирующего действия добавки на 
рост осадка.

Таким образом, полученные нами зависимо-
сти транзиентов тока электроосаждения лития 
от электродного потенциала хорошо согласуют-
ся с другими данными. Необходимо подчеркнуть, 
что важно обеспечить подавление дендритообра-
зования как на медном, так и на литиевом элек-
тродах, потому что это явление может возникать 
как на литиевом осадке, так и  на медных токо-
съемниках, в  том числе при использовании так 
называемых безанодных аккумуляторов. Было 
показано, что добавка перфторированного дека-

лина обеспечивала такое подавление при сохра-
нении достаточно высоких скоростей осаждения, 
в то время как добавка нефторированного дека-
лина, во‑первых, не обеспечивала надежное по-
давление дендритообразования на медном элек-
троде, а во‑вторых, не обеспечивала достаточных 
скоростей осаждения на литиевом электроде.

Гальваностатическое циклирование модели 
аккумулятора в присутствии добавки 

перфтордекалина
С учетом вышесказанного, представляется, 

что для использования в  литиевых источниках 
тока может быть перспективной только добавка 
перфтордекалина. Соответственно, представля-
ло интерес оценить влияние добавки на проте-
кающие в таких источниках процессы, включая 
и анодное растворение электроосажденного ли-
тия. Для аккумулятора осаждение лития будет 
соответствовать процессу заряда, а  растворе-
ние – разряда.

На рис. 5 приведены гальваностатические кри-
вые заряда-разряда, полученные для гальваноста-
тического осаждения-растворения лития на мед-
ном электроде при токе 0.1 мА/см2 в стандартном 
электролите без добавок (кривая 1) и в электроли-
те с добавкой перфторированного декалина (кри-
вая 2). Выбор медного электрода обуславливался 
тем, что на нем можно было определить кулонов-
скую эффективность процессов заряда-разряда, 
т. е. отношение количества лития, растворенного 
при разряде модели аккумулятора, к  количеству 
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Рис.  5. Гальваностатические кривые заряда-разря-
да, полученные для гальваностатического осажде-
ния-растворения лития на медном электроде при 
плотности тока 0.1 мА/см2 (1) в  стандартном элек-
тролите без добавок и  (2) в  электролите с  добавкой 
перфторированного декалина. Цикл № 7.
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лития, осажденного при его заряде. На рисунке 
приведены кривые заряда-разряда для цикла № 7. 
Видно, что кривые заметно отличаются. В част-
ности, можно отметить существенно меньшее 
расстояние между зарядным и  разрядным плато 
в  случае добавки перфторированного декалина, 
а  также существенно более высокую кулонов-
скую эффективность процесса разряда, достига-
ющую 85%, по сравнению с ~55% в электролите 
без добавки.

Расстояние между зарядным и разрядным пла-
то говорит о внутреннем сопротивлении аккуму-
лятора. Из данных рис. 5 следует, что внутреннее 
сопротивление модели аккумулятора с добавкой 
декалина ниже, причем в несколько раз, по срав-
нению с внутренним сопротивлением модели без 
добавки. Это можно связать с  иным строением 
слоя SEI в присутствии добавки. Кроме того, низ-
кая кулоновская эффективность, как правило, 
ассоциируется с образованием значительного ко-
личества “мертвого” лития, т. е. рыхлого осадка, 
легко теряющего контакт с токосъемником. Этот 
рыхлый осадок продолжает тем не менее взаимо-
действовать с компонентами электролита с обра-
зованием новых и новых порций SEI, что увели-
чивает его толщину и внутреннее сопротивление 
аккумулятора. Модель аккумулятора без добавки 
выдержала всего около 35 циклов, причем отказ 
был связан именно с  увеличением внутреннего 
сопротивления выше допустимых величин. Мо-
дель аккумулятора с добавкой перфторированно-
го декалина выдержала свыше 80 циклов, хотя на 
последних циклах кулоновская эффективность 
стала падать.

Такое поведение следует связать с  тем, что 
в  присутствии добавки перфторированного де-
калина образуется более компактный осадок ме-
таллического лития, который в большей степени 
сохраняет контакт с электродом при анодном рас-
творении. Это соответствует закономерностям, 
обсужденным выше в  тексте статьи. В  результа-
те кулоновская эффективность процессов заря-
да-разряда в присутствии добавки выше, а сопро-
тивление слоя SEI и  внутреннее сопротивление 
ячейки – ниже. Следует также подчеркнуть, что, 
по-видимому, добавка перфтордекалина не ока-
зывает негативного влияния на процесс анодно-
го растворения, хотя это требуется подтвердить 
с  помощью дополнительных экспериментов. 
Также необходимы эксперименты, направлен-
ные на исследование процесса анодного раство-
рения в  присутствии добавки и  повышение ку-
лоновской эффективности до значений, близких 
к 100%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, можно сделать следующие вы-

воды:
1.	Обе добавки, как нефторированный, так 

и перфторированный декалины, обладают инги-
бирующим действием на рост осадка лития во-
обще и дендритов металлического лития в част-
ности. При этом наблюдаемый эффект следует 
связать с  адсорбцией добавок на поверхности 
литиевого электрода, в  отличие от исследован-
ных нами ранее добавок традиционных ПАВ, 
которые не адсорбировались на литиевом элек-
троде [1, 2].

2.	Использование нефторированного декали-
на следует считать малоперспективным, потому 
что его блокирующий эффект на литии слишком 
сильный, что приводит к слишком малым скоро-
стям осаждения и, соответственно, малым скоро-
стям заряда аккумулятора с  литиевым электро-
дом. Эффект же на медном электроде, наоборот, 
недостаточно сильный, что приводит к  возник-
новению больших токов осаждения при больших 
перенапряжениях, что не позволяет исключить 
угрозу дендритообразования при использовании 
этой добавки.

3.	Добавка перфторированного декалина по-
зволяет вести заряд-разряд электрода при раз-
умных скоростях и  при этом эффективно бло-
кировать рост дендритов за счет адсорбции 
перфторированного декалина на поверхности 
растущего осадка. Перфторированный декалин 
также улучшает нуклеацию лития, что дополни-
тельно повышает качество осадка. Эта добавка 
также не препятствует, насколько можно судить, 
процессу анодного растворения металлическо-
го лития, что соответствует разряду аккумулято-
ра. Однако кулоновская эффективность процес-
са растворения составляет около 80% и  требует 
улучшения. В то же время эта величина все равно 
выше, чем кулоновская эффективность процесса 
растворения металлического лития в электролите 
без добавок (60% и ниже). Вероятно, это связано 
с более высоким качеством и, в частности, ком-
пактностью осадков, получаемых в  присутствии 
перфтордекалина. Следует также отметить более 
низкое внутреннее сопротивление ячеек в  при-
сутствии этой добавки.
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