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Abstract. The reversible insertion of lithium into electrodes based on amorphous boron has been studied.
The reversible capacity upon the lithium insertion has been found to be about 750 mA·h/g. The most efficient
in terms of specific capacity are the electrodes containing graphene as a conductive additive.
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ВВЕДЕНИЕ

Привлекательность бора как функ-
ционального материала для отрицатель-
ных электродов литий-ионных аккумуля-
торов определяется его потенциально вы-
сокой теоретической ёмкостью по внед-
рению лития. В литературе упоминает-
ся возможность получения таких соеди-
нений бора с литием, как Li7B6 (что со-
ответствует теоретической удельной ёмко-
сти 2846 мА·ч/г [1]), Li5B4 (3046 мА·ч/г
[2]), Li2B (4873 мА·ч/г [3]) и даже Li3B
(7309 мА·ч/г [4]). Возможность внедрения
лития в 2D материалы на основе бора была
показана расчётами из первых принципов
в работах [5, 6]. В первой из этих работ
предсказывается возможность достижения
удельной ёмкости 1720 мА·ч/г, во второй –
1653 мА·ч/г. Напомним, что теоретическая
удельная ёмкость графита, используемого
в литий-ионных аккумуляторах в настоящее
время, составляет 372 мА·ч/г. Из экспери-
ментальных работ, посвящённых исследо-
ваниям внедрения лития в элементарный
бор, следует упомянуть [7]. В этой работе
на плёнках бора толщиной 80 нм, полу-
ченных импульсным лазерным осаждением,
были зарегистрированы ёмкости по внедре-
нию лития 44, 192 и 26 мА·ч/г при темпера-
турах 20, 60 и 85°С.

В литературе имеется достаточно много
публикаций по использованию бора в каче-
стве допанта для различных функциональ-
ных материалов отрицательных электродов
литий-ионного аккумулятора, чаще всего уг-
лерода. Например, в [8] было установлено,
что бор, применяемый при синтезе графито-
вых пен, влияет на степень их графитизации.
Каталитический эффект бора заключается
в стимулировании получения легкой графи-
топодобной углеродной пены. При этом бор
в этом соединении присутствует в виде кар-

бида (B4C). (Бор рассматривается как ката-
лизатор графитизации, а кроме того, будучи
акцептором электронов, бор в виде допанта
может ускорять интеркаляцию лития). Обра-
тимая емкость при внедрении лития в такой
материал составляет около 310 мА·ч/г. Ана-
логичные результаты были доложены авто-
рами [9] для легированного бором угольного
порошка.

В статье [10] сообщается о синтезе по-
ристых углеродных нанотрубок с высоким
содержанием бора (15.05 ат.%) и одновре-
менно легированных азотом (6.71 ат.%) в ка-
честве потенциального материала для от-
рицательных электродов литий-ионных ак-
кумуляторов. Авторы делают общий вы-
вод, что благодаря преимуществам структу-
ры пористых нанотрубок и высокого уровня
совместного содержания бора и азота угле-
родные нанотрубки обладают высокой обра-
тимой емкостью (∼900 мА·ч/г при плотно-
сти тока 200 мА/г) с хорошими показателя-
ми циклирования и мощности. Однако авто-
ры не делают попытки объяснить столь вы-
сокую обратимую емкость углеродного ком-
позита внедрением лития в бор.

В общем при допировании углеродно-
го материала бором атомы бора могут внед-
ряться в межслоевые пространства, а мо-
гут частично образовать фазу уже упоми-
навшегося карбида бора. Как правило, уро-
вень допирования составляет единицы про-
центов [11–22], но в некоторых случаях при-
ходится говорить об исследованиях карби-
да бора [23]. Кроме того, были исследованы
трёхкомпонентные системы C–B–N [24, 25].
Во всех цитированных работах отмечает-
ся некоторое увеличение разрядной ёмкости
при допировании углерода бором, однако
приведенные значения ёмкости для не допи-
рованных сравнительных образцов доволь-
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но низки по сравнению с обычными значе-
ниями для углерода.

Исходя из вышеизложенного, представ-
лялось интересным и полезным оценить
возможность электрохимического внедре-
ния лития в элементарный бор, поскольку
такие результаты в литературе отсутствуют.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления активной массы ис-
следуемых электродов 70 мас. % аморфно-
го бора (ТУ 113-12-132-83, AntrazoXrom)
смешивали с 20 мас. % электропрово-
дящей добавки и 10 мас. % связующе-
го компонента (поливинилиденфторид,
Aldrich), предварительно растворенного
в N-метилпирролидоне. В качестве элек-
тропроводящей добавки использовали два
вида углеродных материалов: ацетиленовую
сажу (Timcal, Бельгия) или графен. После
тщательного смешения на ультразвуковом
диспергаторе УЗДН-А (НПП «Академпри-
бор», Россия) активную массу наносили
на подложку из нержавеющей сетки с по-
мощью скальпеля. Электроды сушили при
температуре 90°С, прессовали давлением
2 т/см2, повторно сушили под вакуумом
при температуре 120°С в течение 8 часов.
Количество бора на электродах составляло
около 3 мг/см2. Электрохимические испы-
тания проводили в трехэлектродных ячей-
ках. Вспомогательный электрод и электрод
сравнения изготавливали из литиевой фоль-
ги. Нетканый полипропилен (НПО «Уфим»,
Россия) использовали в качестве сепарато-
ра. Электролит состава 1 М LiPF6 в смеси
элитенкарбонат – диэтилкарбонат – диме-
тилкарбонат (1 : 1 : 1) с содержанием воды
не более 15 ppm ((917 Ti-Touch, Metrohm,
Switzerland) использовали в качестве элек-
тролита. Электрохимические ячейки со-
бирали в герметичном перчаточном боксе
(ЗАО «Спектроскопические системы», Рос-
сия) с содержанием воды и кислорода не бо-
лее 1 ppm. Циклические вольтамперограм-
мы регистрировали с помощью потенцио-
стата (Р20-Х8, «Элинс», Россия) при раз-
вертке потенциала со скоростями от 0.025

до 0.1 мВ/с. Морфологию исходного порош-
ка бора, а также электродов до и после цик-
лирования исследовали с помощью двух-
лучевого электронного микроскопа Helios
NanoLab 650 (FEI, Netherlands) при ускоря-
ющем напряжении 2 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены изображения
морфологии исходного порошка бора. Сред-
ний размер частиц бора составлял около
500 нм. По данным электронно-дисперсион-
ного анализа, порошок бора содержал при-
меси C, O, Al, Mg, Si, P, Fe. Общее содержа-
ние примесей не превышало 4 мас. %, что
соответствует сертификату.

Рис. 1. Изображение исходного порошка бора в ска-
нирующем электронном микроскопе

Fig. 1. The SEM-image of the initial boron powder

На рис. 2 представлены циклические
вольтамперограммы электродов из бора
с использованием графена в качестве элек-
тропроводящей добавки при различных ско-
ростях развертки потенциала.

Форма вольтамперограммы для первого
цикла свидетельствует о протекании необ-
ратимых процессов при первой катодной по-
ляризации. Для всех последующих циклов
вольтамперные кривые характерны для про-
текания обратимого процесса внедрения-
экстракции лития в бор и имеют характер-
ную форму. На катодных ветвях кривых вы-
деляются два чётких максимума в интер-
валах потенциалов 0.68–0.84 и 1.48–1.58 В.
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a/a б/b
Рис. 2. Циклические вольтамперограммы электродов из элементарного бора для первых трех циклов при

v = 0.025 мВ/с (a) и при v = 0.025, 0.05 и 0.1 мВ/с (б) (цвет online)
Fig. 2. CVA of the boron-based electrodes for the initial three cycles with v = 0.025 mV/s (a) and with v = 0.025,

0.05, and 0.1 mV/s (b) (color online)

На анодных ветвях кривых можно просле-
дить слабовыраженный максимум при по-
тенциалах 1.0–1.1 В и чёткий максимум
в интервале потенциалов 1.75–1.88 В. Изме-
нение положения максимумов с изменением
скорости развёртки потенциала свидетель-
ствует о значительной замедленности ка-
тодных и анодных процессов: все максиму-
мы смещаются пропорционально логариф-
му скорости развёртки потенциала (рис. 3).

Причина появления двух максимумов
на вольтамперограммах остаётся неясной,
но можно предполагать, что литий внедря-
ется в бор в двух структурных или энерге-
тических позициях.

Зависимость токов максимумов от ско-
рости развёртки потенциала не линеаризует-
ся ни в натуральных, ни в корневых коор-
динатах. Для наиболее выраженного катод-
ного максимума d lg Ic/d lgv = 0.820, а для
наиболее выраженного анодного максиму-
ма d lg Ia/d lgv = 0.864. Обычно такую ситу-
ацию связывают с протеканием как объём-
ных процессов внедрения лития, так и неко-
торых поверхностных процессов. В данном
случае трудно предполагать какой-либо по-
верхностный процесс с достаточно боль-
шой ёмкостью, так что вопрос о природе
зависимости токов максимума от скорости

Рис. 3. Изменения положения катодных (1, 2) и анод-
ных (3, 4) максимумов на вольтамперограммах с из-
менением логарифма скорости развёртки потенциала

Fig. 3. The potentials of cathodic (1, 2) and anodic (3, 4)
maxima in voltammograms vs. potential scan rate

развёртки потенциала остаётся открытым.
Теоретическая удельная емкость бора при
внедрении 1 моля лития составляет около
2680 мА·ч/г. Удельная емкость, рассчитан-
ная из данных рис. 2, б, составила 778, 763,
656 мА·ч/г при скоростях развертки потен-
циала 0.025, 0.05 и 0.1 мВ/с соответствен-
но, что свидетельствует о внедрении около
0.3 моль лития.
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Рис. 1 позволяет оценить удельную пло-
щадь поверхности порошка бора с характер-
ным размером частиц а = 500 нм. С учётом
плотности бора ρ = 2.34 г/см3 удельная пло-
щадь поверхности

S = 6a2/ρa3∼5 м2/г.

Удельная ёмкость 800 мА·ч/г, от-
несённая к площади поверхности, со-
ставляет нереальную величину – около
6.10−7 моль/см2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе впервые экспери-
ментально показана возможность обратимо-
го внедрения лития в электроды из эле-
ментарного бора. С учётом низкой элек-
тронной проводимости бора реализуемая
ёмкость зависит от природы электропро-
водящей добавки. При использовании гра-
фена можно получить удельную ёмкость
до 750 мА·ч/г, что соответствует составу ин-
теркалята Li0.3B.
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