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{иссертационная работа 1{ондратьевой Ё. посвящена исследова1]и}о

процессов' протекагощих на отрицательном электроде металл-ионнь1х

аккумуляторов. Бурное ра3витие в настоящее время электротранспорта,

робототехники, а такя{е миниат1оризация и повь11пение функциональнооти

портативнь1х электроннь1х устройств, требутот создания более совер1пенньтх

накопителей энергии. Фдним из наиболее привлекательнь1х путей

повь11пения уАельной энергии металл-ионнь1х аккумуляторов остается

переход к системам' использу}ощим непосредственно металлический

(литиевьтй или натриевьтй) электРод в качестве отрицательного электрода.

Разработка соответству}ощих химических источни1{ов тока встречает

существеннь1е трудности' связаннь|е с тем фактом, что [:а

электрохимических границах ра3дела таких устройств протекает ряд

нех{елательнь1х процессов, приводящих к поних(ени}о эффективности

работьт источников питания и часто вьтзь1ва1ощих проблемьт, связаннь{е с

безопасность[о их исполь3ования. в частности' при электрооса}кденути

металла возникатот нитевиднь1е образования вискерь1, рост которь]х

приводит к существенному ухуд1шени}о электрохимических характеристи1{

электрода' что ограничивает их практическое исг{ользование. Б этой связи

изучение и моделирование механизмов, влия}ощих на данньтй эффет<т,
несомненно является крайне актуальной зада.пей, как с фундаментальной

точки зрения для понимания процессов электроосах{дения в целом' так и с

практической точки зрения для усовер1шенствования металл-ионнь!х
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аккумуляторов и поиска прорь1внь1х технологий, повь11па}ощих удельную

емкость данного ву|да накопителей энергии.

{ельго диссертационной работьт являлось изучение самодиффузии в

металлических электродах ([|, \а) на начальной стадии электроосах(дения

металла' Бьтявление структурнь1х особенностей при осах{дении именно на

начальной стади|4 в1жно для понимания процессов, приводящих к

возникновени}о и ра3растани}о вискеров. Б ходе работьт ре1шался Ряд

вопросов' связаннь|х с микроструктурой эле1{трода и ее влиянием на

электроосах(дение металла' вкл}очая определение транопортнь!х

характеристик лития в зерне, по мех{зереннь1м границам, а такх{е на границе

лития с оксиднь1м слоем как основнь{м 1(омпонентом переходного слоя

твердого электролита (5в1). Ёаряду с экспериментальнь|ми

исследоваъ1иями, вкл1оча}ощими в себя анализ электрохимических

характеристик и структурну[о характеризаци}о различнь1ми

ра3новидностями микроскопии' проведено компь}отерное моделироваг!ие

диффузии методом молекулярной динамики (мп)' в том числе с

применением ма1пинного обунения и расчетов теории функционала

плотности (оРт). в работе дано детальное сравнение результатов

различнь!х моделей с экспериментальнь1ми даннь1ми.

[иссертационная работа 1{ондратьевой Р. изло>кена на 140 страницах

текста' вк]11очая 58 рисунков и 15 таблиц. €писок цитируемой литературь1

содерх{ит 255 наименований. !иссертация состоит из введения, трех глав,

закл|очения и слиска цитируемой литературь1.

Б [лаве 1 приведён обзор литературь1 по теме диссертации. Ёаряд} с

представлением пост-литиевь1х источни1{ов тока описаньт пути развития и

проблемь1, связаннь1е с применением литий-металлического электрода, а

именно - г1отери морфологической стабильнооти поверхности электрода

при электроосах(дении. Рассмотрень1 предлагаемь1е до сих пор механи3мь1

неоднородного электроосажде|1ия, а так}1{е возмоя{нь|е пути ре1пения

данной проблемьт. Рассмотреньт возмоя{нь1е механизмь1 пластичест<ой
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деформации кристаллов лит'1я и натрия и ее связь с самодиффузией.

Фписаньт возмоя{нь1е механизмь1 самодиффузии в металлах. Фбозначена

ва)кность детального описания механизма самодиффузии в литии. Фбзор

литературь1 является полнь1м' 1пироко охвать1вает тематику диссертации' не

упуская при этом вах{нь1х подробностей.

[лава 2 _ эксперименталь|1ая. Б ней г1родемонстрировано' что имеет

место два этапа осах{дения лит|1я. Ёа начальном этапе (гладкого)

электроосах(дения появля}отся вь|ступания границ кристаллитов с

образованием мозаичного узора' что обусловлено вь1талкиванием 3ерен с

наклоннь]ми внутренними границами за счет роста кристаллита путеш{

внедрения атомов лития в границь1 зерен и роста механического

напря)кения. 1{огда исчерпь]вается зернограничная ((емкость)) по лити}о, на

следу}ощем этапе происходит непосредственно образование и рост

вискеров за счет внедрения атомов литу|я в мех{зеренну}о границу и

образования зародь1шей. Ёа основе предло)кенного механизма в качестве

электрода рассмотрен эвтектический сплав [|-6а, где наблгодается

существенно меньтпий размер зерна в сравнение с поликристаллическим [|.

1(ак следствие' имеет место больтпая граница раздела с повь11шенной

емкость}о по лити}о' в результате стад'1я гладкого осая{дения лития

значительно продлевается.

[лава 3 посвящена исследованиго различньтх шутей твердофазной

диф фузи и \у и\а на основе компь}отерного моделиро ваътия' € амодиф фузия

в объеме и по границам зерен моделировалась с помощь}о метода

молекулярной динамики с применением ра3личнь1х силовь1х полей. с

помощь}о метода огт рассчитана энергия образования точечнь1х дефектов

в объеме' |{роведен детальньтй анализ миграции ме)1цоузельного дефекта

вкл}очая температурньтй эффект (Аиапазон 100 _ 350 к). €моделирована

граница зерен металла и показано' что структура такой границь1 (область 3-

5 слоев) преимущественно аморфна, а атомь| в пригра}|ичной области

существенно более подвих{нь1 в сравнении с объемом. |1олученнь1е оценки
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коэффициентов диффузии для атомов на границе оравнимь1 со значениями

для металла в х{идком состоянии. }1оделирование проведено такя(е для

диффузии на границах зерен металла под электрическим напрях(ением.

|{оказано' что транспортнь1е свойства границ 3ерен для обоих металлов

близки. Бместе с тем' в натрии преобладает вакансионньтй механизм

диффузии' [ля лития потоки вакансий и ме}кдоузельнь1х атомов близки, а

преоблада1ощим путем лиффузии является поток по ме)кзереннь1м

границам. 1ак;ке изучень1 транспортнь1е свойства границь1 11 _ 5Б1 при

переносе ионов лития вдоль этой границь1. {ля упрощения в качестве 5Ё1

брался оксид ли1ия [|:Ф, составлятощий на практике преимущественну!о

дол}о. |{оказано влияние слоя пространственного заряда' возника}ощего в

оксиде [|и|тия' на электростатичес1(ое взаимодействие заря)кеннь1х дефектов

с металлом. 3то приводит к притя)кение заря)кеннь1х дефектов к
металлической поверхности' во3никатощее из-за наведенного заряда в

металле' что является существеннь1м факторов, сни)ка}ощим энерги}о

образования точечнь1х дефектов в6лизи границь|. [аньт оценки потоков,

показь]ва}ощие, что существенная доля оса)кдаемого металла мо)кет

г1ереноситься вдоль границь1 3ерна. |{редлоя<енньтй механизм объясняет

диффузито к границам зерен и формирование вискеров при

поверхности вэлектроосаждении движением атомов л'1тия вдоль

приграничнь]х слоях 5Р1.

Б целом работа представляет собой законченное исследова|{ие с

обоснованнь1ми вь1водами. Фна имеет четко обозначеннь1е мотиваци}о' цель

и задачи. |лавньпм ре3ультатом представленной работьт,

подтвер)кда}ощим ее научнуго 3начимость и !|овизну' является тот факт',

что на основе мд моделирования продемонстрирован механизм

эле1{троосах(дения щелочного металла' которьтй закл}очается на первом

этапе в осах{дении г{од пассивирутоший слой посредством дви}кения вдоль

интерфейса металл-$Б1 к границам кристаллитов и диффузии по этим

границам зерен вглубь электрода. }величение приграничной
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электрода за счет умень1пения размера зерна естественнь1м образом

приводит к удлинени1о планарного оса)кдения без образования

морфологических неоднородностей в мех(зеренном пространстве, что

подтверх{дено экспериментально на модельном сплаве 1-1-6а.

{остоверность полученнь1х результатов подтверх{дается использованием

наде)кнь1х совремённь1х методов исследов ания) внутренней

согласованность}о' а такх(е согласова[|ность}о с даннь1ми лит ературь1.

|{о материа.]1ам диссертационной работь1 1{ондратьевой в.

опубликовано 5 статей в мех{дународнь1х рецен3ируемь1х научнь1х

)курналах, индексируемь1х в базах даннь1х 
'$/еб 

о{ 5с|е::се и 5сорттз. Работа

имеет вьтсокий уровень и научну}о значимость. Бьтполненньтй автором

анализ литературь1' применённь1е им методь1 и сделаннь1е вь1водь1

полность}о соответствутот полученньтм в работе результатам. Автореферат

полность}о отрах{ает основное содерх{ание и вьтводь1 работьт.

Ёауиньте результать1 диссертации' а такя{е разработаннь]е в ней

методические подходь1 могут бьтть в дальнейтпем исг{ользовань1 для

вь]полнения как фундаментальнь1х' так и приклад}{ь!х исследова}|ий в

области разработки металл-ионнь1х аккумуляторов повь11пенной емкости с

металлическими анодами.

Фтдавая должное качеству и значимости работь1, следует отметить'

что она не свободна от недостатков' которь]е, по сути, связань1 с

г{р едставлением матер иала.

1. Б разделах 3.2.5' и 3.3'3 обсуя<дается вьтбор модели и силовь1е поля

для моделирован'1я !| и ]{а соответственно. (ак результат'
представлень1 свойства кристаллов' полученнь1е \4{-моделированием

при исг1ользовании разнь1х потенциалов в сравнении с

экспериментальнь1ми даннь1ми и даннь1ми )Р1-раснетов' Ёо

предотавление ре3ультатов для 11 и \а ра3личается. [ак, аналогичная

по смь1слу 1аблица 10 для ]'{а существенно ограничена по



представленнь1м даннь1м по сравнени}о с 1аблицей 7 для [1. Б чем

прииина? }}4меготся слох{ности для расчетов в слунае $а?

2' Фценка относительного времени вьтчиоления при использовании

разнь1х моделей' €'р. 15. [аблица в' }1е совсем ясен результат

сравнения. Ёеобходимо сформулировать более четкий вь1вод, что

конкретно дало это сравнение' в том числе с практической точки

зрения.

3. в экспериментальной главе 2 отмечается наличие и эвол!оция
1пероховатости поверхности электрода при электрооса}кдении

металла. ]акже известно, что слой 5Р1 не является однороднь{м |{

имеет некотору}о пористость' Б то х(е время' представленное в главе

3 моделирование процессов диффузии предполагает ровнь1е границь1

раздела. Ёасколько существенньтм мох{ет бьтть влияние структурной

неоднородности границ ра3дела на полученньте в работе результать1

моделирования?

}казанньте замечания не умаля}от значимости диссертационного

исоледов ания' {иссертация отвечает требованиям, установленнь1м
йосковским государственнь1м университетом имени !1.Б.,11омоносова к

работам подобного Рода. €одеря<ание диссертации соответствует

специальности \ '4.4. Физическая химия (по химическим наукам) по

направлению исследований: {имические шревращену|я, потоки массь1,

энергии и энтропии пространственнь]х и временнь|х структур в

неравновеснь1х системах, а такя{е критериям) определеннь1м пп. 2.|-2.5

|{оло;кения о присух{де|1ии учень1х степеней в 1!1осковском

государственном университете имени й.Б.[омоносова. [иссертационное

исоледование оформлено согласно требованиям |{олоя<ения о совете по

3ащите диссертаций на соискание уненой степени кандидата наук, гта

соискание уненой степени доктора наук \4ооковского государственного

университета имени й.Б.}{омоносова



1аким образом, соискатель 1{ондратьева Бвгения заслу)кивает

прису)1(дения ученой стешени кандидата химических наук по специальностиЁ1

1.4'4. Физическая химия.
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