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В работе предложено использование полимерного слоя на основе комплекса никеля с лигандом са-
ленового типа для защиты литий-ионных аккумуляторов от перезаряда. Данный полимер обладает
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ВВЕДЕНИЕ

В связи с расширением сферы применения и
удешевлением энергии, запасаемой в литий-ион-
ных аккумуляторах (ЛИА), ежегодное производ-
ство изделий на их основе возрастает. Помимо
применения в качестве источников питания раз-
личных портативных бытовых устройств, они ак-
тивно распространяются для питания средств пе-
редвижения (электромобили, электропогрузчики
и т.д.) [1]. Удешевление литий-ионных аккумуля-
торов приводит к сопоставимости стоимости запа-
саемой в них энергии с традиционными электрохи-
мическими системами типа свинцово-кислотных,
никель-кадмиевых, никель-металлогидридных, ко-
торые еще до сих пор применяются в сфере специ-
альной и военной техники [2–4].

В связи с этим актуальным является обеспече-
ние безопасности эксплуатации литий-ионных
аккумуляторов. Для этого необходимо решение
задач по предотвращению перезаряда, переразря-
да, внутреннего и внешнего короткого замыка-
ния. Эти процессы сопровождаются интенсив-
ным выделением тепла, из-за которого сам акку-
мулятор может разрушиться и загореться,

приведя к разрушению всего изделия в целом и
травматизации потребителей [5, 6].

Перезаряд является проблемой, которая по-
стоянно сопровождает работу литий-ионных ба-
тарей. Поэтому достаточно много работ направ-
лено на устранение его негативных последствий.
С одной стороны, решение находится в примене-
нии внешних устройств – систем контроля и
управления (СКУ) [1, 7–9], которые контролиру-
ют процессы заряда каждого аккумулятора, вхо-
дящего в батарею, а с другой – в модификации со-
ставных частей аккумулятора [10, 11]. Примене-
ние СКУ приводит к увеличению массы, объема,
стоимости батареи и сложности управления ко-
нечным изделием, особенно, когда речь идет о
больших емкостях и высоких напряжениях. По-
этому активно применяется подход, заключаю-
щийся в химической модификации компонентов
аккумулятора.

На сегодняшний день можно выделить три на-
правления развития систем внутренней защиты:
добавки против дендритов, подавляющие образо-
вание литиевых дендритов и тем самым предотвра-
щающие внутренне короткое замыкание [12–15];
редокс-шаттл добавки, обеспечивающие электро-
химическое шунтирование при превышении по-
рогового значения потенциала и тем самым
предотвращающие развитие побочных процессов

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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[11, 16–18], и прерыватели перезаряда. Последние
добавки относятся к необратимым, и их действие
направлено на формирование сигнала для внеш-
него устройства, которое должно отключать бата-
рею от зарядной цепи. В основном это происходит
через обильное газообразование за счет окисления
этих веществ или через электрохимическую поли-
меризацию, приводящую к прекращению работы
ЛИА еще до начала теплового разгона. Наиболее
типичными представителями являются: ксилол
[19], циклогексилбензол [20], дифенил [21]. Не-
достатками данного направления является то, что
после необратимой полимеризации добавки ак-
кумулятор снимается с эксплуатации.

Решение, предлагаемое нами, состоит в созда-
нии прерывателя перезаряда в виде полимерного
буферного подслоя, который будет располагаться
между алюминиевым токоподводом и активной
массой катода. Такой буферный подслой пред-
ставляет собой электропроводящий полимер,
проводимость которого меняется в зависимости
от потенциала электрода, оставаясь достаточно
высокой в рабочем диапазоне потенциалов и рез-
ко уменьшаясь при потенциалах, соответствую-
щих перезаряду аккумулятора. Проводящие по-
лимеры можно обратимо допировать посред-
ством инжекции положительного заряда при
окислении. При этом они обладают собственной
электропроводностью только в частично допиро-
ванном состоянии, т.е. в том случае, когда мате-
риал содержит одновременно и восстановлен-
ные, и окисленные фрагменты полимерной цепи.
Перенос электрона между этими фрагментами
отвечает за возникновение электронной прово-
димости. Такой перенос невозможен, если в
пленке содержатся только восстановленные или
только окисленные фрагменты. Среди проводя-
щих полимеров есть такие, которые становятся
изоляторами как при полном их дедопировании,
так и при полном допировании по завершению
фарадеевского процесса заряжения полимерных
пленок [22]. Поэтому для создания буферного
подслоя может быть использован проводящий
полимер, область частичного допирования кото-
рого совпадает с рабочим диапазоном потенциа-

лов катодных материалов литий-ионных аккуму-
ляторов.

В работах [23, 24] в качестве таких полимеров
мы рассмотрели полимерные комплексы никеля
с лигандами саленового типа. Были выявлены за-
висимости проводимости полимерных пленок от
потенциала в ходе in situ вольтамперометрических
измерений; определен потенциал, после которо-
го уменьшается их электропроводность; установ-
лено влияние заместителей бензольного кольца
лиганда на способность к сохранению электро-
проводности после снятия перезаряда и проведен
анализ потенциальной возможности применения
полимерных комплексов для защиты аккумуля-
торов от перезаряда. В данной работе будет иссле-
дована возможность использования в качестве
буферного подслоя одного из таких комплексов,
поли[Ni(CH3Salen)] (рис. 1).

В случае превышения рабочего диапазона на-
пряжений (перезаряда) функцией буферного
подслоя является создание в электрической цепи
зарядного устройства нового элемента – сопро-
тивления, на котором будет падать часть напря-
жения. По мере роста сопротивления при заряде
напряжение на входе в аккумулятор будет возрас-
тать до тех пор, пока не достигнет выставленного
верхнего зарядного порога, а в случае перезаряда –
максимального выходного напряжения зарядно-
го устройства с отключением последнего или вы-
ходом на падающий ток (определяется функцио-
налом зарядного устройства). Рост сопротивле-
ния в буферном подслое сдвигает нежелательные
при перезаряде процессы на катоде (разложение
электролита, дополнительное извлечение лития в
случае литированного оксида кобальта или сме-
шанных оксидов) к более высоким значениям
суммарного напряжения аккумулятора, которое
может лежать за пределами доступности для за-
рядного устройства, таким образом, предотвра-
щая их протекание и обеспечивая защиту от пере-
заряда.

В этой статье рассмотрены электроды, в кото-
рых между активной массой и алюминиевым то-
коподводом расположен буферный подслой из
поли[Ni(CH3Salen)]. Модельной электрохимиче-
ской системой для первого типа электродов слу-
жил LiMn0.5Fe0.5PO4, в котором второе зарядное
плато при 4.15 В является индикаторным, т.е. его
наличие или отсутствие указывает на работу под-
слоя. Во втором типе электродов на буферный
подслой нанесена активная масса с LiFePO4. Для
нее проведен перезаряд при 5.0 В в течение 1 ч с
измерением тока перезаряда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Так как поли[Ni(CH3Salen)] обладает плохой

адгезией к алюминию, но легко осаждается на уг-

Рис. 1. Структурная формула полимера.
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леродные материалы, требовалась предваритель-
ная подготовка алюминиевой фольги. Процесс
графитирования фольги проводили вручную гра-
фитовым стержнем путем натирания поверхно-
сти. Когда вся поверхность была обработана, то-
ковывод считался подготовленным.

Защитный подслой получали электрохимиче-
ской полимеризацией мономера Ni(CH3Salen) на
поверхности алюминиевой фольги размером
2.5 × 4.0 см (MTI, Китай), графитированной руч-
ным способом, методом циклической вольтампе-
рометрии (ЦВА) в диапазоне потенциалов от 2.8
до 4.2 В относительно Li/Li+ со скоростью
20 мВ/с (рис. 2), используя потенциостат-гальва-
ностат Autolab PGSTAT30 (Eco Chemie, Nether-
lands). Процесс останавливали, когда заряд син-
теза достигал 1 Кл, что соответствовало расчет-
ной толщине слоя полимера 1 мкм. Процесс вели
из 0.01 М раствора мономера Ni(CH3Salen) в сме-
си диметилкарбонат/этиленкарбонат/диэтилкар-
бонат с объемным соотношением компонентов
1 : 1 : 1 с добавкой 2% винилкарбоната и 1 М LiPF6
в качестве фонового электролита. Противоэлек-
трод и электрод сравнения – литий. Полученные
токоподводы промывали ацетонитрилом и высу-
шивали в течение 1 сут в сухом заполненном арго-
ном боксе (Виллитек, Россия) с содержанием во-
ды менее 1 м. д.

Пасту, состоящую из 80% активного вещества
(LiMn0.5Fe0.5PO4 или LiFePO4), 10% сажи и 10%
поливинилидендифторида, готовили смешением
компонентов в гомогенизаторе (FSH-2, Китай) в

течение 5 мин при скорости 8000 об/мин. После че-
го микрометрическим аппликатором “Dr. Blade”
пасту наносили на поверхность токоподводов: на
алюминиевую фольгу для LiMn0.5Fe0.5PO4, на гра-
фитированную алюминиевую фольгу для кон-
трольного образца LiFePO4 и на графитирован-
ную фольгу, покрытую полимером, для защи-
щенного катода на основе LiFePO4. Полученные
образцы сушили в вакууме при 40–50°С в течение
суток. Незащищенный контрольный образец обо-
значен как Al/LFP или Al/LMnFP, а защищенный
слоем поли[Ni(CH3Salen)] – Al/poly/LFP или
Al/poly/LMnFP.

Из полученных токоподводов вырубали элек-
троды диаметром 1.55 см, прокатывали на вальцах
и собирали полуэлементы типоразмера CR 2032 с
литиевым анодом. Электролит – 1 М LiPF6 в сме-
си этиленкарбоната с диэтилкарбонатом (1 : 1 по
объему), сепаратор – мембрана Celgard 2325. В
случае LiMn0.5Fe0.5PO4 использовался 1 М LiPF6 в
смеси диметилкарбонат/этиленкарбонат/ди-
этилкарбонат с объемным соотношением компо-
нентов 1 : 1 : 1 с добавкой 2% винилкарбоната.
Емкости нормированы на содержание активного
вещества. Полуэлементы тестировали в следую-
щих режимах: заряд–разряд током 1 С в диапазо-
не 2.5–4.0 В; перезаряд до 5.0 В и выдержка в тече-
ние 1 ч при 5.0 В. Импеданс полуэлементов в разря-
женном, заряженном и перезаряженном состоянии
получали на потенциостате Autolab PGSTAT30 (Eco
Chemie, Netherlands) в диапазоне частот 100 кГц–
1 мГц, 10 точек на декаду. Перед измерением им-

Рис. 2. ЦВА синтеза поли[Ni(CH3Salen)] со скоростью 20 мВ/с в диапазоне потенциалов от 2.8 до 4.2 В на алюминие-
вом токоподводе из 0.01 М раствора мономера Ni(CH3Salen) в смеси диметилкарбонат–этиленкарбонат–диэтилкар-
бонат с объемным соотношением компонентов 1 : 1 : 1 с добавкой 2% винилкарбоната и 1 М LiPF6 (а), и фотография
полученного электрода (б).
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педанса образцы релаксировали в течение 3–6 ч
до стабильного напряжения разомкнутой цепи,
т.е. пока колебание напряжения не будет менее
0.1 мВ/ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Механизм срабатывания предохранительного
подслоя для полуэлемента, состоящего из защи-
щенного катода, сепаратора и литиевого анода,
проиллюстрирован на рис. 3а, 3б. Рассмотрено
два случая: нормальный режим работы, когда на-
пряжение на полуэлементе не превышает рабо-
чее, и перезаряд – когда напряжение превышает
максимально допустимую величину. В первом
случае предполагается, что, так как полимер об-
ладает максимальной электрической проводимо-
стью внутри рабочего диапазона потенциалов,
его сопротивление почти не влияет на ход зарядо-
разрядной кривой. Напряжение, приложенное к
алюминиевому токоподводу, отличается от по-
тенциала в активной массе не более чем на 50 мВ
(рис. 3а). В случае выхода напряжения на клем-
мах аккумулятора за пределы рабочего диапазона
напряжений (перезаряд) электропроводность по-
лимера снижается, что, при протекании тока, вы-

ражается увеличением вклада омического сопро-
тивления полимера в общем напряжении полу-
элемента (рис. 3б). Таким образом, потенциал в
активной массе будет меньше приложенного на-
пряжения, и побочные процессы будут протекать
менее интенсивно, чем в ячейке с незащищен-
ным катодом, на активной массе которого потен-
циал практически полностью совпадал бы с при-
ложенным напряжением.

Микрофотография алюминиевого токоподво-
да с нанесенным полимером (рис. 3в) показывает,
что он образует однородный слой со средней тол-
щиной 1 мкм, над которым располагаются агло-
мерации глобул. Шероховатая структура поверх-
ности, характерная для полимерных комплексов
никеля с лигандами саленового типа [25], увели-
чивает адгезию активной массы для улучшения
омического контакта. На микрофотографии ка-
тода со стороны специально отделенной актив-
ной массы (рис. 3г) видна слоистая структура
электрода: на алюминиевой фольге находится по-
ли[Ni(CH3Salen)] (светлый слой), который плот-
но соприкасается со слоем активной массы. Тол-
щина активной массы составляет около 60 мкм,
алюминиевой фольги – 21 мкм, полимерного слоя,
как и ожидалось в ходе синтеза, около 1–2 мкм.

Рис. 3. Схема работы полуэлемента в случае нормального режима работы (а) и перезаряда (б), микрофотография то-
коподвода с полимерным слоем (в) и микрофотография катода (г).
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В соответствии с данными, полученными на-
ми в работе [23], зависимость электрической про-
водимости от потенциала для поли[Ni(CH3Salen)]
имеет характер, представленный на рис. 4. Окно
проводимости для этого полимера находится в
пределах 3.2–4.0 В, и именно в этом диапазоне
потенциалов полимер может пропускать через се-
бя электрический ток и позволять заряжаться
(разряжаться) активному веществу, находящему-
ся над ним. При повышении потенциала до 4.5 В
электрическая проводимость снижается почти на
порядок по сравнению со своим максимальным
значением, что приводит к возрастанию сопро-
тивления между активной массой и алюминие-
вым токоподводом.

Для демонстрации работоспособности акку-
муляторов и влияния подслоя на характер зарядо-
разрядной кривой был проведен заряд–разряд в
диапазоне потенциалов от 2.8 до 4.5 В током 1 С
электродов с активной массой на основе
LiMn0.5Fe0.5PO4 (рис. 5). Этот катодный материал
выбран потому, что его первое плато при 3.6–3.7 В
находится внутри окна проводимости полимера,
а второе – за его пределами и может служить мо-
дельной реакцией, блокировка которой наглядно
демонстрирует работу подслоя. Как видно из ри-
сунка, для электрода Al/LMnFP наблюдаются ха-
рактерные для LiMn0.5Fe0.5PO4 зарядные и раз-
рядные кривые с двумя плато. Разрядная емкость
составила около 95 мА ч/г. Второй и третий цик-
лы практически совпадают друг с другом. Элек-

трод Al/poly/LMnFP ведет себя иначе: у него от-
сутствует второе плато на заряде и также практи-
чески совпадают второй и третий циклы.
Зарядная и разрядная емкость в 32 мА ч/г соот-
ветствует той части емкости, которая относится к
первому плато заряда/разряда электрода без под-
слоя (перезарядка ионов железа). Процесс, соот-
ветствующий перезарядке ионов марганца при
потенциалах выше 4.0 В не наблюдается. Таким
образом, полученный результат подтверждает
влияние поли[Ni(CH3Salen)] на зарядо-разряд-
ный процесс, позволяя сказать, что выше рабоче-
го диапазона потенциалов (до 4.0 В) реализуется
защита от перезаряда.

С целью проверить стабильность работы элек-
трода с буферным подслоем было решено прове-
сти 25 циклов заряда–разряда до 4.0 В (верхняя
граница рабочего диапазона) и до 4.5 В (кратко-
временный перезаряд) (рис. 6). В рабочем диапа-
зоне потенциалов (до 4.0 В) защищенный и неза-
щищенный электрод одинаково стабильны, при
этом у защищенного электрода емкость сохраня-
ется и при кратковременном перезаряде до 4.5 В,
хотя происходит постепенное ее уменьшение, что
свидетельствует о возрастании сопротивления за-
щитного слоя вследствие уменьшения проводи-
мости поли[Ni(CH3Salen)] при длительном пе-
реокислении полимера [23].

Тестирование защитных свойств по-
ли[Ni(CH3Salen)] было проведено в полуэлемен-
тах CR2032 с литиевым анодом и катодом на ос-

Рис. 4. ЦВА со скоростью 2 мВ/с электрода, модифицированного поли[Ni(CH3Salen)] в растворе 1 М LiPF6 в смеси
этиленкарбонат–диэтилкарбонат (1 : 1) и зафиксированная в ходе измерения зависимость электропроводности плен-
ки от потенциала.
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Рис. 5. Зарядо-разрядные кривые (3 цикла) током 1 С, где 1 С – 140 мА/г, электродов с активной массой на основе
LiMn0.5Fe0.5PO4, нанесенной на чистый алюминиевый токоподвод, Al/LMnFP (а) и алюминиевый токоподвод с за-
щитным подслоем, Al/poly/LMnFP (б). Электролит – 1 М LiPF6 в смеси диметилкарбонат–этиленкарбонат–диэтил-
карбонат с объемным соотношением компонентов 1 : 1 : 1, с добавкой 2% винилкарбоната.
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Рис. 6. Стабильность работы током 1 С, где С – 140 мА/г, электродов на основе LiMn0.5Fe0.5PO4 (а) и зарядо-разряд-
ные кривые для электрода Al/poly/LMnFP в диапазоне от 2.8 до 4.5 В (б). Электролит – 1 М LiPF6 в смеси диметил-
карбонат–этиленкарбонат–диэтилкарбонат с объемным соотношением компонентов 1 : 1 : 1, с добавкой 2% винил-
карбоната.
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нове LiFePO4 в режиме перезаряда постоянным
током с переходом на постоянное напряжение по
достижении 5 В. Перед проведением перезаряда
были проведены несколько зарядо-разрядных
циклов в нормальном диапазоне потенциалов
2.5–4.0 В (рис. 7). Непосредственно на переза-
рядном цикле были получены спектры импеданса

для трех состояний полуэлементов: разряженно-
го, заряженного и перезаряженного (рис. 8).

Из рис. 7 видно, что контрольный образец по-
казал стабильное значение зарядной и разрядной
емкости около 94 мА ч/г. Образец с защитным
подслоем разрядился на первом цикле на
91 мА ч/г разрядной емкости, которая выросла к

Рис. 7. Зарядо-разрядные кривые (4 цикла) током 1 С, где С – 140 мА/г, электродов с активной массой на основе LiFePO4,
нанесенной на чистый алюминиевый токоподвод (а), алюминиевый токоподвод с буферным подслоем (б), зависи-
мость тока перезаряда от времени перезаряда (в), зависимость емкости перезаряда от времени перезаряда (г). Элек-
тролит – 1 М LiPF6 в смеси этиленкарбонат–диэтилкарбонат с объемным соотношением компонентов 1 : 1.
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четвертому циклу до 104 мА ч/г. Такое поведение
электрода объясняется наличием подслоя по-
ли[Ni(CH3Salen)]. Известно, что присутствие
электропроводящего полимера на токоподоводе
улучшает электронный контакт между активной
массой и алюминием, о чем свидетельствует улуч-
шение характеристик материала, продемонстри-
рованное на примере полимеров тиофенового ря-
да в работе [26]. В случае полимерных комплексов
никеля с лигандами саленового типа в работе [27]
выявлен аналогичный эффект, но при использо-
вании полимера в качестве связующего. О факте
улучшения электронного контакта также свиде-
тельствует разница в сопротивлении переносу за-
ряда Rct (рис. 8), полученная из данных по спек-
троскопии импеданса. В разряженном состоянии
Rct Al/LFP и Al/poly/LFP равны 2.5 и 3 кОм соот-
ветственно. После заряда до 4.0 В подслой пере-
шел в проводящее состояние, и у защищенного
образца сопротивление уменьшилось до 150 Ом, а
у контрольного – до 2 кОм, что в 12 раз больше,
чем у защищенного.

Из рис. 7а, 7б видно, что в гальваностатиче-
ском режиме ход зарядных кривых при перезаря-
де (выше 4.0 В) у образцов отличается: в случае
Al/poly/LFP наблюдается резкий рост напряже-
ния, тогда как в контрольном электроде измене-
ние носит более плавный характер. При потенци-
остатическом перезаряде (5.0 В) ток перезаряда у
образца с подслоем оказался приблизительно в
2.8 раза меньше, чем без подслоя (рис. 7в). Ука-
занные явления привели к тому, что суммарная
емкость перезаряда для образца с защитным под-
слоем в 1.7 раз меньше, чем для контрольного
(рис. 8в), что говорит об эффективности предло-
женного механизма защиты. Ввиду низкой стой-
кости полимерного комплекса к потенциостати-
ческому режиму работы при высоких потенциа-
лах подслой в данном случае играет роль
“плавкого предохранителя” [23].

Чтобы подтвердить защитное влияние слоя
поли[Ni(CH3Salen)], были получены спектры
электрохимического импеданса после перезаряда
(рис. 8). Сопротивление переносу заряда у Al/LFP
после перезаряда практически не изменилось и
составило 3.6 кОм, тогда как у Al/poly/LFP воз-
росло до 79 кОм, что в 20 раз больше, чем у
Al/LFP.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследовано влияние защитного слоя
полимера поли[Ni(CH3Salen)] на свойства элек-
тродов литий-ионных аккумуляторов. Проде-
монстрировано, что данный полимер защищает
от перезаряда при превышении потенциала выше
4.0 В в режиме постоянного тока и постоянного
напряжения, улучшает электронный контакт
между активной массой и алюминиевым токо-
подводом. В случае кратковременных перезаря-
дов, работает в качестве обратимого прерывателя
перезаряда, а в случае длительных потенциоста-
тических режимов перезаряда играет роль “плав-
кого предохранителя” ввиду низкой стойкости
полимерного комплекса к потенциостатическому
режиму работы при высоких потенциалах.
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Рис. 8. Импедансная спектроскопия для разряженного состояния (а), заряженного состояния (б) и после перезаряда (в).
Электролит – 1 М LiPF6 в смеси этиленкарбонат–диэтилкарбонат с объемным соотношением компонентов 1 : 1.
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