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ВВЕДЕНИЕ

Свойства полититанатов калия (ПТК)
[1, 2] весьма сильно зависят как от моди-
фицирующих материалов, так и от способов
их температурной обработки. ПТК, модифи-
цированные и обработанные разными мето-
дами, могут обладать свойствами полупро-
водников, ионных проводников, релаксато-
ров. В последнее время был проведён ком-
плекс работ по исследованию влияния ряда
оксидов на свойства йодида серебра (далее –
AgI) [3], однако влияние ПТК на свойства
AgI еще недостаточно изучено.

Настоящая работа посвящена исследо-
ванию титанатов калия, протонированных
и модифицированных AgI, методом импе-
дансной спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез титанатов калия (ТК), модифи-
цированных AgI, проводили методом меха-
нического смешивания ТК с добавками AgI
в количестве от 0.5 до 50 масс.% с последу-
ющим отжигом при температурах 600, 700
и 800°С. Такой набор температур подобран
для возможного внедрения AgI в межслое-
вые пространства ТК, учитывая, что темпе-

ратура плавления AgI приблизительно рав-
на 554°С, а температура разложения выше
560°С [4]. Однако в работе [5] показано,
что AgI в стекольной матрице показал себя
устойчивым вплоть до 870°С, поэтому мож-
но предположить, что AgI в матрице ТК так-
же не подвергнется разложению.

Протонирование ТК проводили путём
добавления к водной суспензии, содержа-
щей базовый ТК, определённых количеств
10%-ного раствора H2SO4 до получения ста-
бильных значений рН [6].

Фазовый состав полученных компози-
ционных материалов изучали с помощью
рентгеновского дифрактометра ARL X’TRA
(Thermo Fisher Scientific, Швейцария) в диа-
пазоне углов 2θ от 5 до 60 градусов
на CuKα1-излучении (λ = 0.15406 нм). С по-
мощью обработки данных методом Ритвель-
да уточнены параметры кристаллических
фаз модифицированного ПТК, которые ока-
зались близки к литературным значениям.

Исследования электрохимических
свойств композиционных материалов
с ПТК, модифицированного AgI, в зави-
симости от количества добавки AgI и от
температуры отжига были проведены ме-
тодом импедансной спектроскопии (преци-
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зионный импедансметр Novocontrol Alpha
AN (Novocontrol Technologies GmbH & Co.
KG, Germany)) при шаговом изменении ча-
стоты в диапазоне частот переменного поля
от 0.01 Гц до 1 МГц при комнатной темпера-
туре c изменением измерительной амплиту-
ды от 50 мВ до 25 В или с поляризацией DC,
изменяющейся от 0 до 25 В. Измерения им-
педанса образцов композитов осуществляли
по двухэлектродной схеме с электродами,
нанесёнными из графитовой или серебря-
ной пасты. По измеренным значениям Z′

и Z′′ строили годографы импеданса в ко-
ординатах Коула-Коула и вычисляли значе-
ния проводимости, тангенса диэлектриче-
ских потерь и диэлектрической проницае-
мости. Подгонку и оптимизацию значений
эквивалентных схем проводили с помощью
программы ZView (Scribner Associates, Inc.,
2015). Импедансная спектроскопия прото-
нированных титанатов калия проводилась
как описано в работе [6].

Целью настоящего исследования ком-
позитов на основе титаната калия было
определение зависимости тангенса диэлек-
трических потерь, диэлектрической про-
ницаемости и комплексной проводимости
от величины поляризующего напряжения
(от величины рабочего напряжения макет-
ной ячейки накопителя энергии) и от вели-
чины измерительного сигнала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Годографы импеданса титанатов ка-
лия, модифицированных йодистым сереб-
ром, в зависимости от изменяющейся ам-
плитуды измерительного сигнала в диапа-
зоне от 0.1 до 20 В, представляли собой ду-
ги в области высоких частот, центр которых
лежал ниже оси реальных сопротивлений,
и прямые линии в области низких частот
(рис. 1). Увеличение измерительного сигна-
ла приводило к уменьшению радиуса высо-
кочастотных дуг. Такая же зависимость на-
блюдалась и при воздействии поляризующе-
го напряжения. На основе импедансных из-
мерений были получены частотные зависи-

мости тангенса потерь, проводимости и ди-
электрической проницаемости.

Рис. 1. Годографы импеданса в зависимости от ве-
личины амплитуды измерительного сигнала ячейки,
содержащей ПТК, модифицированного AgI с кон-
центрацией 5%, отожжённого при 700°С (на вставке

увеличенная высокочастотная область)

Fig. 1. Impedance hodographs depending on the
magnitude of the amplitude of the measuring signal of
a cell containing PPT and modified by AgI with the
concentration of 5%, annealed at 700°С (the enlarged

high-frequency region being shown in the insert)

На полученных частотных зависимо-
стях для протонированного и модифициро-
ванного йодистым серебром титаната калия
наблюдается увеличение величины танген-
са потерь (tgδ = −Z′/Z′′) от величины ам-
плитуды измерительного сигнала (рис. 2).
В протонированном титанате калия такой
эффект может быть связан с процессом пе-
реноса по кристаллогидратной воде, одна-
ко в образце, модифицированном йодистым
серебром, вода в любом виде отсутствует,
так как образцы были подвергнуты отжигу
при температурах 560, 600 и 700°С. Как вид-
но из графиков, тангенс угла потерь значи-
тельно изменялся в области средних частот
и особенно в области низких частот, которая
связана с переносом зарядов или с релакса-
ционными процессами по границам зёрен.

В области высоких частот, в области пе-
реноса заряда по объёму зёрен или переноса
катионов в пределах кристаллических решё-
ток смещение тангенса потерь практически
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a/a б/b
Рис. 2. Частотные зависимости тангенса угла диэлектрических потерь с ПТК, модифицированного AgI с
концентрацией 0.5%, отожженного при 600°С (a), и с протонированным ПТК (pH = 8.88) (б) при изменении

величины амплитуды измерительного сигнала
Fig. 2. Frequency dependences of the tangent of the dielectric loss angle with PPT modified by AgI with the
concentration of 5%, annealed at 600°С (a) and with protonated PPT (pH = 8.88) (b) when the amplitude of the

measuring signal changes

не наблюдалось или оно было незначитель-
ным (например, для протонированного ПТК
в диапазоне 104–106 Гц (рис. 2, б)).

При увеличении значения амплиту-
ды измерительного сигнала увеличивалась

среднечастотная проводимость по межзё-
ренным границам или через межзёренные
границы (рис. 3, a), а также увеличивалась
диэлектрическая проницаемость (рис. 3, б)
в области низких частот, что, видимо, свя-

a/a б/b
Рис. 3. Частотные зависимости проводимости (a) и диэлектрической проницаемости (б) с ПТК, модифициро-

ванного AgI с концентрацией 0.5%, отожженного при 700°С
Fig. 3. Frequency dependences of conductivity (a) and permittivity (b) with PPT modified by AgI with the

concentration of 0.5

64



Импедансная спектроскопия модифицированных титанатов калия. I

зано с увеличением проводимости. Увеличе-
ние тангенса потерь связано как с увеличе-
нием низкочастотной проводимости, так и с
уменьшением мнимой составляющей импе-
данса (рис. 4, a), т. е. со снижением ёмкост-
ного сопротивления и, как следствие, это
приводило к увеличению ёмкости Cs. Учи-
тывая соотношение Z′′ = −1/(ωCs), можно
было вычислить частотную зависимость ём-
кости, которая представлена на рис. 4, б.

Процесс, проходивший при фиксиро-
ванной величине амплитуды измерительно-
го сигнала, был эквивалентен процессу за-
рядки-разрядки конденсатора с частотой, из-
менявшейся в интервале 0.1 Гц – 1 МГц.
При низких частотах ячейка успевала пол-
ностью зарядиться, при более высоких ча-
стотах, по-видимому, процесс зарядки-раз-
рядки протекал в области только двойно-
го слоя. Годографы импеданса, полученные
при напряжениях от 5 до 20 В, представлены
на рис. 5. Эквивалентная схема такого про-
цесса представляет собой две параллельные
цепочки, содержащие два импеданса Вар-
бурга W1 и W2, которые связаны с диффу-
зионными процессами. Два импеданса Вар-
бурга предполагают два разных носителя за-
ряда. В ПТК, прошедшем термическую об-

работку, возможен перенос заряда только
по ионам калия [7], в ПТК, модифицирован-
ном йодистым серебром, также прошедшем
термическую обработку, носителями заряда
могут быть как ионы калия, так и ионы се-
ребра.

Анализ спектров комплексного импе-
данса, частотной зависимости проводимо-
сти показал, что экспериментально измерен-
ный импеданс может быть описан эквива-
лентной схемой, представленной на вклад-
ке рис. 5. Расчёты параметров эквивалент-
ной схемы проводили, допуская, что эле-
менты Варбурга можно представить в ви-
де обобщённых элементов СРЕ с постоян-
ным сдвигом фаз [8, 9], описываемых соот-
ношением ZCPE = Y−1(iw)−n и n, изменяю-
щимся вблизи значения 0.5. Такой подход
позволил, не накладывая жёстких условий
на величину показателя степени n, вычис-
лить параметры эквивалентной схемы, опи-
сывающей расчётный годограф с минималь-
ными отклонениями от экспериментально-
го. Зависимости параметров эквивалентной
схемы от величины амплитуды приведены
в таблице. Для значений величин амплиту-
ды, изменявшихся от 5 до 20 В, были полу-
чены значения n1 и n2, которые изменялись

a/a б/b
Рис. 4. Частотные зависимости мнимого сопротивления Z′′ (a) и ёмкости Cs (б) для ячейки, содержащей ПТК,

модифицированного AgI с концентрацией 0.5%, отожженного при 700°С при изменении амплитуды
Fig. 4. Frequency dependences of the imaginary resistance Z′′ (a) and the capacitance Cs (b) of a cell with PPT

modified by AgI with the concentration of 0.5%, annealed at 700°С when the amplitude changes
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Рис. 5. Годографы импеданса в зависимости от ве-
личины амплитуды измерительного сигнала (экспе-
риментальные и расчётные годографы) для ячейки,
содержащей ПТК, модифицированного AgI с кон-

центрацией 5%, отожженного при 700°С

Fig. 5. Impedance hodographs depending on the mag-
nitude of the amplitude of the measuring signal (expe-
rimental and calculated hodographs) for a cell conta-
ining PPT modified by AgI with the concentration of

5%, annealed at 700°С

в интервале 0.45–0.57, что соответствует по-
казателю степени n для импеданса Варбур-
га. Значения постоянной Варбурга W1 из-
менялись в интервале 7.8 · 10−9 до 1.5 ·×
× 10−8 Ом·см2·с−0.5 и W2 в интервале 2.3 ·×
×10−6 до 3.6 ·10−6 Ом·см2·с−0.5. Как извест-
но, импеданс Варбурга связан с коэффици-
ентом диффузии соотношением [10]

D = 0.5
(

RT
AF2WxC

)
,

где A – площадь, R – газовая константа
(8.314 Дж·моль−1К−1), T – температура, K,
F – постоянная Фарадея (96500 Кл моль−1),
C – молярная концентрация катионов, участ-
вовавших в переносе заряда, Wx – посто-
янная Варбурга, в нашем случае зависящая
от амплитуды воздействующего напряже-
ния. Зная концентрации ионов калия и се-
ребра, можно оценить коэффициенты диф-
фузии каждого катиона.

Таким образом, воздействие увеличен-
ной амплитуды приводит к увеличению тан-
генса потерь и к увеличению проводимости
межзёренных границ, в то время как прово-

димость и тангенс потерь для объёма зёрен
(в области высоких частот) не меняются.

Измерения импеданса при постоян-
ном поляризующем потенциале позволяют
исследовать электрохимические или элек-
трофизические характеристики заряжённой
ячейки (конденсатора). Для образцов, моди-
фицированных йодистым серебром и ото-
жжённых при температурах 600 и 700°С, по-
ляризующее напряжение оказывает неодина-
ковый эффект (рис. 6). При температуре от-
жига 600°С наблюдали широкий пик средне-
частотного тангенса потерь (рис. 6, a) с мак-
симумом пика при частоте 104 Гц, который
при увеличении поляризующего напряжения
не претерпевал изменений. Высокочастотная
составляющая тангенса потерь также остава-
лась неизменной. На образце, отожжённом
при температуре 700°С, также наблюдали
дисперсию спектра диэлектрических потерь
(рис. 6, б). Однако максимум пика сместился
в область более низких частот и установился
на частоте 103 Гц. Общая закономерность
увеличения тангенса потерь сохранялась.
Следствием этого является вывод: заряжён-
ный конденсатор, изготовленный на основе
керамического модифицированного титана-
та калия, не увеличивает диэлектрические
потери в области высоких частот, что яв-
ляется важным фактором при эксплуатации
таких конденсаторов в разного рода высоко-
частотных электронных приборах.

Параметры эквивалентной схемы
Parameters of the equivalent circuit

U, V W1 ·×
×109,
Ohm·×
×cm2·×
×s−0.5

n1 R2·×
×10−6,
Ohm

W2 ·×
×106,
Ohm·×
×cm2·×
×s−0.5

n2

5 7.84 0.57 3.7 2.33 –
10 8.99 0.57 1.8 2.62 0.45
15 11.8 0.56 1.4 3.35 0.50
20 14.9 0.54 1.2 3.46 0.48

Одним из возможных механизмов, объ-
ясняющих увеличение проводимости при на-
ложении на исследуемую ячейку с модифи-
цированным титанатом калия поляризующе-
го потенциала или амплитуды переменного
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a/a б/b
Рис. 6. Частотные зависимости тангенса угла диэлектрических потерь для ПТК, модифицированного AgI
с концентрацией 2%, после отжига при 600°С (a) и 700°С (б) при изменении величины поляризующего

потенциала
Fig. 6. Frequency dependences of the tangent of the dielectric loss angle for PPT modified by AgI annealed at 600°C

(a) and 700°C (b) with the change in the magnitude of the polarizing potential

тока, превышающих 3–5 В, может быть по-
нижение потенциальных барьеров, характер-
ных для перескока носителей заряда из по-
зиции в позицию. Учитывая, что титанаты
калия изначально отличаются невысокими
значениями энергии активации, составляю-
щими 0.1–0.2 эВ [11], воздействие внешнего
поля может дополнительно снизить энергию
активации, тем самым способствовать уве-
личению проводимости. Подобные предпо-
ложения и выводы были сделаны в работах
R. Oven [12] и А. Макаровой [6].

Как описывалось выше, проводимость
увеличивалась по межзёренному простран-
ству, и тангенс потерь увеличивался в сред-
нечастотном диапазоне. Синтез модифи-
цированного титаната калия проводился
с небольшими порциями модифицирующе-
го йодида серебра и тем самым подразуме-
валось распределение AgI по поверхности
зёрен титаната калия и, возможно, частич-
ное внедрение в межслоевые пространства.
Вторым предположением был переход в су-
перионное состояние в поверхностном слое,
т. е. образование на поверхности зёрен тита-
ната калия суперионной α-фазы AgI. В обыч-
ных условиях йодид серебра переходит в су-

перионное состояние при температурах вы-
ше температуры фазового перехода 147°С.
Для подтверждения или опровержения это-
го предположения были проведены темпера-
турные исследования титаната калия, моди-
фицированного 10 мас. % AgI (рис. 7).

Рис. 7. Частотные зависимости тангенса угла диэлек-
трических потерь с ПТК, модифицированного AgI с
концентрацией 10%, после отжига при 600°С в зави-

симости от температуры

Fig. 7. Frequency dependences of the tangent of the
dielectric loss angle with PPT modified by AgI annealed

at 600°C depending on the temperature

67



В. Г. ГОФФМАН, А. В. ГОРОХОВСКИЙ, А. Д. МАКАРОВА и др.

Пик тангенса потерь при увеличении
температуры смещался в область высоких
частот и увеличивался по своей интенсивно-
сти что, по-видимому, было связано с уве-
личением частоты колебаний решётки от из-
менения температуры. На рис. 7 пунктир-
ной линией отмечено монотонное темпера-
турное смещение вплоть до 110°С. Начиная
со 130°С, смещение максимума пика танген-
са потерь меняет свое направление и сме-
щается в область низких частот с умень-
шением интенсивности. Как показал рентге-
нофазовый анализ, в ПТК, модифицирован-
ном йодистым серебром, последнее находит-
ся в трёх фазах, в основном в гексагональ-
ной β-фазе и незначительно – в суперион-
ных α- и γ-фазах. По-видимому, смещение
пика тангенса потерь является следствием
взаимодействия AgI с ПТК и поэтому более
раннего начала перехода β-фазы йодида се-
ребра в суперионную α-фазу. Этот эффект
представляет интерес как с научной точки
зрения, так и с прикладной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изложенный материал соответству-
ет промежуточному этапу исследований
электрохимических и электрофизических

свойств титанатов калия, протонированных
и модифицированных йодидом серебра, об-
ладающих сравнительно высокой проводи-
мостью при низких и средних температурах.

Проведённые исследования выявили эф-
фект постоянного значения тангенса диэлек-
трических потерь не только в протониро-
ванных титанатах калия [5], но и в моди-
фицированных йодидом серебра образцах,
отожжённых при температурах 600 и 700°С.
Следствием этого эффекта является вывод,
согласно которому заряжённый конденса-
тор, изготовленный на основе керамического
модифицированного титаната калия, может
стабильно работать при напряжениях, значи-
тельно превышающих номинальные значе-
ния, что является важным фактором при экс-
плуатации конденсаторных структур в обла-
сти высоких частот в различного рода элек-
тронных приборах.

Эффекты воздействия сравнительно вы-
соких значений поляризационного напряже-
ния и измерительного переменного напря-
жения на ячейки с ПТК, протонированным
и модифицированным йодидом серебра, тре-
буют дальнейших исследований, которые ав-
торы намереваются продолжить.

Продолжение следует.
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Аннотация. Статья посвящена исследованию возможности создания химических источников тока
с магниевым анодом и является продолжением анализа существующих источников тока с высокими
удельными характеристиками. В ней приводятся типы катодно-активных веществ, потенциально воз-
можных для создания химических источников тока с магниевым анодом или анодом на основе интерме-
таллидов магния.

Дан подробный анализ литературных данных по применению выбранных систем для создания
конкурентоспособных химических источников тока, приводятся разрядные и разрядно-зарядные кривые,
рассчитаны удельные характеристики приводимых систем. Сделаны необходимые выводы по примене-
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ВВЕДЕНИЕ

К первой четверти XXI века челове-
чество вступило в фазу наиболее исчерпы-
вающего развития технологий: компьютери-
зацию, робототехнику, создание различных
портативных устройств, аэро- и космотехно-
логию, совершенствование устройств для над-
и подводных аппаратов. Освоены гигантские
площади под солнечные батареи и ветряки.
Все эти достижения неразрывно требуют со-
здания высокоэнергоёмких устройств в виде
химических источников тока (ХИТ) как пер-
вого, так и второго рода.

В настоящий время мы зависим от тради-
ционных ХИТ: свинцово-кислотных, никель-
кадмиевых, и всё более внедряемых во все
сферы деятельности литиевых и литий-ион-
ных ХИТ, без последних невозможна деятель-
ность ни в электромобилях, ни в медицине,
ни в космосе. Да, литий является наиболее
энергоёмким элементом благодаря его мало-
му удельному весу (0.531 г/см3), высокому
(наивысшему) редокс-потенциалу (−3.024 В),
малому ионному радиусу (0.68 Å) и наивыс-
шей удельной энергии по массе (3861 А·ч/кг).
Литий в ионной форме хорошо циклируется
с большинством катодно-активных веществ
(КАВ): с оксидами, сульфидами переходных
элементов (например, Co, Ni, Cr, Mo, W, Ti),
а также более сложных химических соедине-
ний (например, LixFePO4).

Однако известны и недостатки лития,
связанные с его рассеянностью в природе,
токсичностью, агрессивностью и высокой це-
ной. По мере расширения ассортимента и ко-
личества приборов с использованием литие-
вых батарей растёт дефицитность и цена ли-
тия, что в конечном итоге влечёт за собой
трудности его широкомасштабного использо-
вания. И в связи с этим ряд исследователей
занялись поиском альтернативы литию.

Как показали предварительные исследо-
вания, альтернативу литию найти не просто.
Щелочные металлы Na, K, Rb, Cs являются
еще более агрессивными, и поэтому их хра-
нение в элементарной форме составляет ос-
новную проблему. Сплавы щелочных метал-
лов также являются весьма активными со-
единениями. К тому же сплавообразование
ведёт к снижению нормального электродно-
го потенциала. Таким образом замена лития
на другой щелочной металл заведомо ведёт
к тупиковому результату, хотя, справедливо-
сти ради, необходимо отметить кое-какие до-
стижения в разработке натрий-ионных ХИТ.

Другое направление – это сравнение ха-
рактеристик лития со щелочноземельными
элементами: Mg, Ca, Ba. Щелочноземельные
металлы уступают по агрессивности щелоч-
ным металлам, хотя такие металлы, как Ca,
Sr, Ba, не нашли пока свою нишу в созда-
нии альтернативных литию ХИТ. Что касает-
ся магния? Имеется ряд разработок по созда-

71



В. В. РОДИОНОВ, А. Г. НИЧВОЛОДИН, И. А. КАЗАРИНОВ

нию ХИТ первого и второго рода с магние-
вым анодом (см. нашу публикацию [1]).

Как отмечается рядом исследователей
[2, 3], магний имеет примерно такой же ион-
ный радиус, как и литий (r2+

Mg = 0.86 Å), до-
вольно высокий отрицательный потенциал
(E0

Mg2+/Mg
= −2.37 В отн. НВЭ), а его объ-

емная удельная энергия превосходит таковую
для лития (3833 А·ч/дм3 для магния против
2046 А·ч/дм3 для лития). Магний лёгкий ме-
талл (d = 1.74 г/см3), нетоксичен, недорог
и прост в обращении. Но необходимо отме-
тить и ряд недостатков, присущих магнию:
по сравнению со всеми щелочными и ще-
лочноземельными элементами ковалентность
магния наивысшая, в результате чего все про-
стые соли, такие как MgCl2, MgBr2, а так-
же ряд простых солей в координационной
анионной форме, например, BF−4 , PF

−
6 , ClO

−
4 ,

являются малодиссоциированными соедине-
ниями. Это было отмечено нами ранее [1].
В этой же работе было показано, что для
формирования электролитов, подходящих для
использования в магниевых ХИТ, исполь-
зуется ряд фторорганических соединений:
Mg[(HFIP)4Al]2, Mg{FB[(CF3)2CHO]3}2, где
HFIP≡(CF3)2CHO; карбораны Mg(CB11H12)2;
продукт реакции между PhMgCl и Al(OPh)3,
где Ph≡C6H5, бис(трифторметансульфо-
нил)имид Mg[(CF3SO2)2N]2; гексаметилдиси-
лазиды [Mg2(µCl)3·6THF]×(HMDSAlCl)3, где
THF – тетрагидрофуран, а HMDS имеет фор-
мулу {(CH3)3Si}2N,− и ряд других сложно-
анионных соединений магния, растворённых
в THF(ТГФ) и/или в глимах (G1, G2, G3, G4).

В данной статье будет рассмотрен ряд си-
стем с металлическим магнием или его спла-
вами (интерметаллидами) в качестве анода
и соединений неорганического и органиче-
ского характера в качестве катода. Будет при-
ведена их сравнительная характеристика, ме-
тоды их синтеза, области их использования
и другие сопроводительные данные.

1. АНОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ И СПОСОБЫ
ИХ ПОЛУЧЕНИЯ

Магниевые химические источники тока
с кислород- и фторсодержащими компонен-

тами электролита (анионами) при многократ-
ном циклировании могут вызывать пассива-
цию магниевого анода с образованием нерас-
творимых в электролите и плохо проводящих
плёнок (таких как MgO и MgF2). Во избе-
жание пассивации анода ряд исследователей
предлагают использовать не чистый магний
в качестве анода, а его сплавы, точнее интер-
металлиды.

В работах [2–11] предлагают использо-
вать магниевые сплавы на основе Bi, Sb, Sn,
Pb и In, причём лучше всего показали себя
сплавы со свинцом и индием. Сплав со свин-
цом стехиометрического состава Mg2Pb по-
лучали следующим путём [4]: первоначаль-
но получали свинцовый порошок дисперс-
ностью 325 меш (44 мкм) путём напыления
свинца на подложку из нержавеющей ста-
ли в разряжённой атмосфере аргона (3.1·×
×10−3 мм рт. ст.). Затем в перчаточном боксе
с сухой аргоновой атмосферой готовился ком-
позит из порошкообразного Pb, сажи (Super P
carbon black SP, Erachem, Europe) и поливи-
нилиденфторид (PVdF, ПВдФ) (–CH2–CF2–)n
(Kynar® HSV 900, Arkema, Франция) в со-
отношении 80 : 10 : 10 по массе (вероят-
но, ПВдФ добавлялся в виде его раствора
в пирролидоне). Пасту наносили на фольгу
из нержавеющей стали, после чего следова-
ла сушка на воздухе при 120°С в течение 2 ч.
Средняя плотность загрузки была 2.4 мг/см2.

Полученная таким образом композитная
подложка затем подвергалась гальваническо-
му покрытию магнием из раствора, содер-
жащего 0.5 М хлорида этилмагния (EtMgCl)
с (или без) 0.25 М безводного AlCl3 (99.985%
чистоты от Sigma Aldridge, не содержащего
ингибитора) в ТГФ (содержание влаги не бо-
лее 2 ppm). После чего в ячейке с магниевым
анодом следовало циклирование при скоро-
стях С/40, С/50 или С/100 между 5 и 250 мВ
относительно магниевого электрода сравне-
ния (Mg–ЭС) при 60°С.

На рис. 1 показана кривая напряже-
ние – емкость двухэлектродной ячейки Pb/Mg
в 0.5 М электролите EtMgCl (EtMgCl +
+ AlCl3, 2 : 1) в ТГФ при скорости C/50 при
60°C. Из рисунка следует, что в напыленные
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Рис. 1. Кривая заряжения двухэлектродной Pb/Mg
ячейки в 0.5М растворе электролита EtMgCl + AlCl3

(2 : 1) в ТГФ при скорости C/50 при 60°C [4]

Fig. 1. The charging curve of the two-electrode Pb/Mg cell
in the 0.5M electrolyte solution EtMgCl + AlCl3 (2 : 1) in

THF at the rate of C/50 at 60°C [4]

пленки Pb обратимо электрохимически внед-
ряется магний в электролитах на основе Гри-
ньяра. Кривая напряжение – емкость показы-
вает одно плато около 125 мВ по отноше-
нию к Mg-ЭС, что соответствует образованию
Mg2Pb. Последнее подтверждается данными
рентгенофазового анализа (рис. 2). Внедрение
магния в Pb-электрод на различных стадиях
его формировки происходит по реакции

Pb + 2Mg2+ + 4e = Mg2Pb.

Установлено, что Pb образует с Mg сплав с са-
мой высокой плотностью энергии, с самым
низким напряжением и самой высокой объем-
ной емкостью среди всех сплавов Mg.

На рис. 3 представлены результаты цик-
лирования этих ячеек при скорости С/40 при
60оС, из которого следует хорошая цикличе-
ская обратимость исследуемой электрохими-
ческой системы.

При осаждении/растворении магния при-
менялся трёхслойный сепаратор, состав-
ленный из двух стекловолоконных слоёв
(Celgard) и внутреннего слоя из полиэтиле-
нового полотна (BMF). Обратимость интер-
каляции-деинтеркаляции магния в напылен-
ные свинцовые электроды составляет око-
ло 450 мА·ч/г. Это немного меньше теоре-

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы напыленного
пленочного Pb-электрода: a – полностью заряженного,
затем разряженного (без магния); б – после разряда
до 5 мВ, а затем заряженного до 0.25 В (после внед-
рения магния); в – исходного напыленного свинцового

электрода [4]

Fig. 2. The X-ray diffraction patterns of the deposited Pb
film electrode: a – fully charged, then discharged (without
magnesium); b – after discharging to 5 mV, and then
charged to 0.25 V (after adding magnesium); c – initial

sputtered lead electrode [4]

Рис. 3. Результаты циклирования Pb/Mg ячеек со ско-
ростью С/40 при 60оС в диапазоне напряжений

от 0.005 до 0.25 В [4]

Fig. 3. The results of cycling Pb/Mg cells at the rate of
C/40 at 60°C in the voltage range from 0.005 to 0.25 V [4]

73



В. В. РОДИОНОВ, А. Г. НИЧВОЛОДИН, И. А. КАЗАРИНОВ

тической емкости для образования Mg2Pb
(517 мА·ч/г). После тринадцатого цикла раз-
ряд-заряд композитный анод был сформи-
рован: объёмная ёмкость анода составила
2300 А·ч/дм3, что в три раза больше, чем у
графита в литий-ионном элементе и является
самым высоким объемным значением емко-
сти для магниевого сплава.

В [5] приводится способ приготовле-
ния интерметаллида на основе индия, со-
ответствующего стехиометрической формуле
MgIn. Сплав получали механическим спосо-
бом: путём перемалывания исходных порош-
ков: 1–1.5 г индия (20 меш ≡ 0.42 мм диа-
метра) и магния (20–230 меш, 0.046–0.44 мм)
в шаровой мельнице в инертной атмосфере
аргона в течение 5 ч.

Порошки проверялись на рентгеновском
дифрактометре (PANanalytiсal, Великобрита-
ния) и сканирующей электронной спектроско-
пией (СЭС), а также на микроскопе (Hitachi
S-4800, Япония) и направлялись на приготов-
ление анодной массы.

Полученные порошки In и MgIn смеши-
вались с 9 мас. % сажи, 9 мас. % уголь-
ных волокон, полученных путём кристаллиза-
ции (роста) из пара (VGCF™-H, Showa Denko
K.K., Япония), 12 мас. % ПВдФ (Solef® 5130
PVDF, Solvey, Бельгия). В смесь добавлялся
жидкий N-метил-2-пирролидон (NMP, 99%,
Sigma Aldrich, США) до кашицеобразного со-
стояния. Кашицу помещали в шаровую мель-
ницу, перемешивали в течение часа и нано-
сили на медную фольгу. Полученный образец
электрода подсушивался при комнатной тем-
пературе в течение 24–48 ч, затем в вакуу-
ме при 80°С в течение нескольких часов, по-
сле чего электрод переносился в перчаточный
бокс. Магний наносили в перчаточном боксе,
используя Mg-диск в качестве анода в ячей-
ке типа Swagelok с сепарационной перегород-
кой из боросиликатного стеклянного полотна
типа Whatman CF/A. Электролит для покры-
тия магнием представлял собой смесь 2.0 М
раствора хлорида этилмагния (EtMgCl) в ТГФ
и хлорида диэтилалюминия (Et2AlCl), смо-
ченного безводным ТГФ. Окончательная кон-

центрация «органоалюминатного» комплекса
(EtMgCl – Et2AlCl) была равной 0.35 моль/л.

Электроосаждение магния проводилось
при комнатной температуре при помощи по-
тенциостата BioLogic между 0.00 и 0.80 В
отн. Mg-ЭС при циклировании со скоростью
С/100. Удельная ёмкость осаждённого Mg бы-
ла равна 425 мА·ч/г.

На рис. 4 представлены результаты
электрохимических испытаний композитных
электродов на основе индия и магния.

Рис. 4. Гальваностатическое циклирование при C/50
и соответствующая эволюция емкости (a) и испытание
электрода на основе индия на скорость заряд-разря-

да (б) [5]

Fig. 4. Galvanostatic cycling at C/50 and the corresponding
capacity evolution (a), and testing of indium-based

electrode for charge-discharge rate (b) [5]

Содержание индия в сплаве колебалось
от 44 до 59 ат.%, что соответствовало при-
сутствию трёх фаз: β1 (≈Mg3In), β2 (≈Mg2In)
и β3 (≈Mg5In2).
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Таким образом, в качестве анодных ма-
териалов для перезаряжаемых Mg-ХИТ изу-
чены как чистый магний, так и его спла-
вы с Sn, Bi, Pb и In. Использование чисто-
го магния ограничено ввиду его агрессив-
ности по отношению к целому ряду элек-
тролитов. Использование интерметаллидов
предпочтительно, поскольку они обладают
лучшей циклируемостью и менее агрессив-
ны по отношению к многим электролитам.
Из перечисленных интерметаллидов лучшие
характеристики показал магниевый сплав
на основе свинца с предельной формулой
Mg2Pb.

2. КАТОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ
ДЛЯ ХИМИЧЕСКИХ ИСТОЧНИКОВ
ТОКА С МАГНИЕВЫМ АНОДОМ

2.1. Фаза Шевреля в качестве катодного
материала

В отличие от литиевых источников тока,
для которых существует масса циклируемых
катодно-активных веществ (КАВ), для маг-
ниевых ХИТ известны лишь единицы.

Что касается перезаряжаемых магние-
вых ХИТ, то здесь прежде всего в каче-
стве катодного материала необходимо при-
вести хорошо изученную фазу Шевреля
(ФШ) – это халькогенид молибдена с форму-
лой Mo6T8 (или Mo3T4), где Т может быть S,
Se, Te или их смеси.

Фаза Шевреля имеет уникальную кри-
сталлическую структуру (рис. 5), в кото-
рой группы атомов молибдена Mo6 состав-
ляют октаэдрический кластер, внедрённый
в квазикубическую структуру, содержащую
атомы халькогена в узлах решетки. Из-за
сил отталкивания между положительными
(в Mo кластере) и отрицательными (S или
Se) ионами в решётке ФШ образуются пу-
стоты, заполняемые другими ионами (пре-
имущественно Cu2+ и Mg2+). Внедрённая
ФШ имеет формулу MxMo6T8, где M = Cu2+

или Mg2+, T = S, Se (или Te), или их смесь.
В [6–8] подробно описывается электро-

химические характеристики этих фаз, спосо-
бы их синтеза, а также расчётные и экспери-
ментально определенные удельные характе-
ристики.

2.1.1. Методы синтеза фазы Шевреля
Существует несколько методов синтеза

фазы Шевреля. Авторами изобретения [6]
приводится один из распространённых мето-
дов синтеза фазы Шевреля. Готовится смесь
из размельчённых порошков элементарных
веществ высокой степени чистоты: серы, мо-
либдена и меди в стехиометрическом со-
отношении 4 : 3 : 1. После интенсивного пе-
ремешивания смесь помещали в кварцевую
ампулу, откачивали воздух до 10−5 торр
(мм рт. ст.), после чего ампулу подверга-
ли многократной термообработке. Ампулу

Рис. 5. Кристаллическая структура фазы Шевреля (MgxMo6S8), используемой в качестве материала положи-
тельного электрода, с указанием 12 мест для внедрения ионов Mg2+, приходящихся на одну структурную

единицу фазы Шевреля [8]
Fig. 5. The crystal structure of the Chevreul phase (MgxMo6S8) used as the material for the positive electrode,

indicating 12 sites for the incorporation of Mg2+ ions per structural unit of the Chevreul phase [8]
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помещали в печь, температуру поднимали
со скоростью 400 град/ч до 450°С с выдерж-
кой в 24 ч. Затем вновь поднимали со ско-
ростью 400 град/ч до 700°С с последую-
щей выдержкой при этой температуре в те-
чение 24 ч. Следующим этапом температуру
поднимали до 1050°С со скорость подъёма
120 град/ч, выдерживали её в течение 48 ч.
После такой термообработки ампулу с пе-
чью охлаждали до комнатной температуры
со скоростью 120 град/ч.

Охлаждённую ампулу вскрывали, со-
держимое измельчали до тонкого порошка
пестиком в ступке. Полученный порошок
приблизительного состава Cu2Mo6S8 сме-
шивали со смесью порошков сажи с те-
флоном, увлажняли одномолярным раство-
ром Mg(ClO4)2 в ацетонитриле (АН). На-
носили на сетку из нержавеющей стали
и подвергали вакуумной сушке в течение
24 часов.

Затем электрод подвергали предвари-
тельной электрохимической обработке в рас-
творе 1М Mg(ClO4)2 в ацетонитриле. Деин-
теркаляцию ионов Cu+ и Cu2+ выполняли
гальваностатическим методом, в течение ко-
торой регулировали верхний предел потен-
циала.

После тщательной промывки в АН и по-
следующего высушивания электрода систе-
му Mg|Mg(ClO4)2, 1М раствор в АН| цик-
лировали относительно эталонного электро-
да Ag/Ag+ между −1.6 и 0.01 В с основ-
ным пиком окисления при −1.219 В и соот-
ветствующим пиком восстановления при −
−1.41 В относительно Ag/Ag+-электрода. За-
ряд, соответствующий интеркаляции-деин-
теркаляции, составил 71 и 72 мА·ч/г соот-
ветственно. Расчёт показал, что состав фазы
Шевреля имели следующую общую форму-
лу: Cu0.13MgxMo6S8, где x = 1.09–1.12. При
этом была отмечена стабильная циклируе-
мость в течение многих циклов [4].

Авторы статьи [8] приводят другую
методику синтеза фазы Шевреля. Соглас-
но ей для синтеза фазы Шевреля стехио-
метрической формулы Cu2Mo6S8 смешива-
ют порошки тетратиомолибдата аммония

[(NH4)2MoS4] и безводного хлорида ме-
ди (II) (CuCl2). В полученную смесь вво-
дят N,N-диметилформамид (ДМФА/DMF),
после чего кашицу подогревают в инертной
атмосфере (N2) при температуре 90°С в те-
чение 6 часов. При этом протекает реак-
ция, и смесь приобретает кроваво-красную
окраску (темно-красную). Далее отфильтро-
вывают осадок и, по возможности быстро,
к фильтрату добавляют ТГФ в объёмном от-
ношении 1 : 5, при этом выпадает черный
осадок. Осадок выдерживают несколько ча-
сов (приблизительно 16 часов), затем от-
фильтровывают, промывают последователь-
но ТГФ и метанолом и сушат в течение
16 часов при комнатной температуре. Об-
разующуюся твердую массу размалывают
и подвергают термообработке при 1000°С
в течение 5 часов в атмосфере, составленной
из смеси газов аргона и 6.5% водорода ма-
рок о.с.ч. При этом идёт формирование фазы
Шевреля состава Cu2Mo6S8.

Далее, после измельчения образца, медь
выщелачивают из состава фазы Шевреля.
Для этого измельчённый порошок медьсо-
держащей фазы Шевреля помещают в вод-
ный раствор 6М HCl и осуществляют барбо-
таж взвеси кислородом в течение 8 часов при
комнатной температуре.

Уравнения реакции следующие:

2Cu(NH4)qMo3S9 + 10H2 =
= Cu2Mo6S8 + 10H2S + 2qNH3 + qH2,

(1a)

Cu2Mo6S8+O2+2H+→ Mo6S8 +H2O + 2Cu+.
(1б)

Полученный образец фазы Шевреля
подвергали рентгеноструктурному анализу
и электрохимическому исследованию. Элек-
трохимические испытания включали в се-
бя: а) электрохимическую импедансную
спектроскопию (ЭИС/EIS) в диапазоне ча-
стот 0.01 Гц – 100 кГц (с амплитудой 5 мВ)
и б) ВАХ между 0.5–1.7 В со скоростью
развертки потенциала 0.01 мВ/с. Все испы-
тания ячеек с фазой Шевреля проводили
в перчаточном боксе с аргоновой атмосфе-
рой (MBraun Inc., США) с содержанием кис-
лорода и влаги менее 0.1 ppm. В качестве
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противоэлектрода использовалась магниевая
фольга, а в качестве электролита – 0.4 М рас-
твор системы 2(PhMgCl)-AlCl3 в ТГФ.

2.1.2. Электрохимические свойства фаз
Шевреля

На рис. 6 представлены электрохимиче-
ские свойства серусодержащей фазы Шевре-
ля при циклировании [2]: показан ступенча-
тый механизм обратимого внедрения ионов
Mg2+ в Mo6S8 с двумя предельными значе-
ниями «х» в MgxMo6S8 по реакциям:

Mg = 2e− + Mg2+, (2a)

Mo6S8 + 2e− + Mg2+ = MgMo6S8, (2б)

MgMo6S8 + 2e− + Mg2+ = Mg2Mo6S8. (2в)

Из рис. 6 видно, что удельная ём-
кость на первом цикле составила 120 мА·ч/г,
а на остальных циклах (2-й–3000-й циклы) –
100 мА·ч/г. На первом цикле получена мак-
симальная теоретическая ёмкость (2 атома
магния на Mo6S8), в то время как при по-
следующих циклах около 20% ионов магния
«застревают» в фазе Шевреля.

На рис. 7, a представлена хронопо-
тенциометрическая кривая внедрения Mg2+

в фазу Шевреля, а на рис. 7, б – дан-
ные рентгеноструктурного анализа (XRD)

Рис. 6. Кривые зависимости напряжение-ёмкость для
первого и последующих циклов (2-го–3000-го) обра-
тимого гальваностатического внедрения магния в фа-

зу Шевреля при комнатной температуре [2]

Fig. 6. Voltage-capacity curves for the first and
subsequent cycles (2nd–3000th) of reversible galvanosta-
tic incorporation of magnesium into the Chevreul phase

at room temperature [2]

a/a

б/b

Рис. 7. Хронопотенциометрическая кривая внедре-
ния Mg2+ в фазу Шевреля (а) и данные рентге-
ноструктурного анализа (XRD) образцов электродов
на различных стадия внедрения ионов Mg2+ в фа-
зу MgxMo6S8 при x = 0 (1), 0.5 (2), 1 (3), 1.5 (4)

и 2 (5) (б) [2]

Fig. 7. Chronopotentiometric curve of Mg2+

incorporation into the Chevreul phase (a) and the data
from X-ray diffraction analysis (XRD) of electrode
samples at various stages of incorporation of Mg2+ ions
into the MgxMo6S8 phase at x = 0 (1), 0.5 (2), 1 (3),

1.5 (4) and 2 (5) (b) [2]

образцов электродов в форме MgxMo6S8
с различным содержанием магния в фазе
Шевреля (x = 0 (1), 0.5 (2), 1 (3), 1.5 (4) и 2
(5)). Максимумы на шкале углов Брэгга (2θ)
соответствуют ступеням на хронопотенцио-
метрической кривой, связанным с образова-
нием Mg-внедрённых фаз Шевреля и обо-
значающим соответствующие изменения па-
раметров кристаллической ячейки при од-
новременном присутствии двух фаз [Mo6S8
и MgxMo6S8].

На рис. 8 показан типичный вид цик-
лических вольтамперограмм электрохими-
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Рис. 8. Типичный вид циклических вольтамперограмм электрохимических процессов обратимого растворения-
осаждения магниевого электрода (1) с платиновым электродом со скоростью развертки потенциала 20 мВ/с
и внедрения ионов Mg2+ в фазу Шевреля (2) в 0.25М растворе Mg(AlCl2BuEt)2 в ТГФ со скорость развёртки

потенциала 0.005 мВ/с [2]
Fig. 8. Typical cyclic voltammograms of electrochemical processes of reversible dissolution-deposition of a
magnesium electrode (1) with a platinum electrode with the potential sweep rate of 20 mV/s and the introduction of
Mg2+ ions into the Chevreul phase (2) in the 0.25M solution of Mg(AlCl2BuEt)2 in THF with the potential sweep

rate of 0.005 mV/s [2]

ческого процесса обратимого внедрения
ионов Mg2+ в фазу Шевреля [2]. Вольт-
амперограмма 1 получена в 0.25М раство-
ре Mg(AlCl2BuEt)2 в ТГФ с платиновым
электродом со скоростью 20 мВ/с. Вольт-
амперограмма 2 получена при обратимом
внедрении Mg2+ в Mo6S8 в указанном выше
электролите; скорость развёртки потенциала
0.005 мВ/с.

Авторы [2, 3] приводят данные цикли-
рования ячейки, составленной из магниевого
анода, стекловолоконного сепаратора, про-
питанного Mg–электролитом, представляю-
щим собой раствор Mg(AlCl2BuEt)2 в ТГФ
(0.25 моль/л), и катода, полученного прессо-
ванием порошков ФШ (325 меш), сажи в ка-
честве электропроводной добавки (10 мас.%)
и пластификатора – ПВдФ (PVdF), рас-
творённого в N-метилпирролидоне (NMP)
(10 мас. %).

Циклирование велось со скоростью
С/8. Величина плотности тока составила

±1.8 мА/см2, Uзар = 1.8 В, количество цик-
лов > 2585.

При разряде ячейки Mg||MgxMo6S8 на-
блюдаются два четких плато при U1разр =

= 1.15 В и U2разр = 1.09 В. Величина x при-
ближается к 2, причем при частичной за-
мене серы на селен, при MgxMo6SeyS8−y (y=
= 1, 2), значение x близко к стехиометриче-
скому значению (x = 2).

Частичная замена S на Se дает следую-
ще преимущества:
1) увеличивается удельная емкость с 75

до 100 мА·ч/г с увеличением значения
x от 1.6 до 1.75;

2) увеличиваются токи разряда, поскольку
снижается удельное сопротивление ка-
тодной активной массы за счёт кристал-
лографических нарушений. Однако при
этом незначительно снижается напряже-
ние разряда MgxMo6S6Se2 второй ступе-
ни, которое составляет приблизительно
1.0 В.
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Авторы [9] приводят данные циклирова-
ния ФШ (MgxMo6S8) в электролите: 0.25 М
растворе Mg(AlCl2BuEt)2 в ТГФ при раз-
личных температурах. Ими показано, что
в интервале температур от −20 до +80°С
НРЦ изменяется в пределах 1.0 и 1.3 В.
При разрядных токах, лежащих в пределах
0.1–1.0 мА/см2, потери ёмкости не превы-
шали 15%; коэффициент использования ка-
тодной активной массы выше 90%. Коэф-
фициент использования циклируемой анод-
ной массы в этих условиях приближается
к 100%. Следует отметить, что катодная ак-
тивная масса содержала пассивирующие до-
бавки (5 мас.%), препятствующие коррозии
катодного токоотвода. Полученная удель-
ная ёмкость составила около 122 мА·ч/г,
что значительно выше аналогичной вели-
чины для никель-кадмиевых аккумуляторов
(60 мА·ч/г) и свинцово-кислотных аккумуля-
торов (40 мА·ч/г).
2.1.3. Синтез селено-замещенных фаз
Шевреля

Синтез селено-замещённой ФШ осу-
ществляется в довольно жёстких условиях
и сам процесс является сложным, многоста-
дийным и, как следствие, достаточно затрат-
ным. Исходным веществом для синтеза яв-
ляются тонкодисперсные порошки (размера-
ми 100–300 нм) MoS2, MoSe2, а также ме-
таллические медь и молибден. Состав по-
рошков отвечает стехиометрическому соста-
ву Cu2,5Mo6S8−ySey (где y = 1 или 2) [3, 8].
Для получения порошков исходные веще-
ства смешиваются в инертной атмосфере
и перемалываются в течение не более 5 мин
для того, чтобы не произошла аморфизация.
Аргоновая (инертная) атмосфера необходи-
ма, чтобы исключить окисление. Смесь по-
рошков загружают в кварцевую ампулу, ва-
куумируют её и подвергают термообработке
при 1150°С. Вся обработка занимает 7 су-
ток, причём дважды за обработку необхо-
дим перегрев до температуры 1250°С в те-
чение 30 ч.

Синтез наноразмерного порошка
Cu2,5Mo6S8−ySey (y = 1, 2) можно проводить
в атмосфере аргона в капсуле из нержа-

веющей стали, изготовленной фирмой
Swagelok® (США), снабжённой двумя вин-
товыми пробками (3/4′′).

В [2] описан синтез серно-селенистой
фазы Шевреля Mo6S8−ySey (ССФШ). Дан-
ный синтез осуществлялся, исходя из сте-
хиометрической формулы Cu2,5Mo6S8−ySey,
а именно: исходя из стехиометрии, смеши-
ваются порошки MoS2, MoSe2, Mo и Cu. По-
сле тщательного смешения порошков смесь
помещается в кварцевую ампулу, её вакуу-
мируют, запаивают и помещают в печь. Под-
нимают температуру до 1150°С. По дости-
жении данной температуры ампулу выдер-
живают при 1150°С в течение 7 суток, при-
чём дважды за всё время прогрева темпе-
ратуру поднимают до 1250°С и выдержи-
вают при ней в течение 30 часов. Капсу-
ла для термообработки представляла собой
патрубок из нержавеющей стали, имеющий
две резьбовые пробки по 3/4 дюйма каж-
дая (с дюймовой резьбой диаметром 19 мм).
Перед заглушкой капсула продувалась ар-
гоном (о.с.ч.). Вся термообработка прово-
дилась в печи, начиная с 900°С со скоро-
стью нагрева 2 град/мин и, после достиже-
ния 900°С, данная температура выдержива-
лась в течение 16 часов, затем нагрев воз-
растал до 1150°С. За термообработкой следо-
вало постепенное охлаждение до комнатной
температуры.

Полученный порошок подвергают хи-
мической обработке, заключающейся в вы-
мачивании порошка в 6М растворе HCl
при комнатной температуре в течение 2 су-
ток при постоянном барботаже воздухом.
В процессе данной обработки медь вы-
мывается из образованной фазы в виде
Cu2+ до состава, соответствующего форму-
ле Cu(0,050,1)Mo6S8−ySey. Небольшой остаток
меди в кластере не мешает циклированию, а,
напротив, делает его эффективнее.

После химической обработки порошок
отфильтровывают на стеклянном фильтре,
промывают водой и сушат в печи (сушиль-
ном шкафу) при 120°С. Полученный обра-
зец Mo6S8−ySey подвергают циклированию
со скоростью сканирования 0.005 В/с в ин-
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тервале напряжений между 0.95 и 1.5 В. За-
рядно-разрядная кривая состоит из трёх пар
катодных и анодных пиков с удельной ём-
костью приблизительно 100 мА·ч/г при ско-
рости ≈С/6 и приблизительно 75 мА·ч/г при
скорости ≈С/5, что подтверждает работоспо-
собность медьсодержащей фазы Шевреля.

По данным [3], ячейка Mg/DСС/Mo6S8
(где DCC представляет собой комплекс, со-
ставленный из MgCl2 и AlEtCl2 в ТГФ (см.
подробнее в [1])) проработала 4000 циклов
со скоростью С, при этом удельная ёмкость
составила 100 мА·ч/г, а Uраб = 1 В.

На рис. 9, a показана циклическая вольт-
амперограмма, отражающая устойчивый ха-
рактер обратимости внедрения ионов Mg2+

в фазу Шевреля, c пиками, соответствующи-
ми интеркалированию (1.17 В) и деинтер-
калированию (1.05 В) ионов магния. Внед-
рённая фаза Шевреля соответствует форму-
ле MgxMo6S8, где 0 < x < 2.

На рис. 9, б показаны зависимости
удельной ёмкости и кулоновской эффек-
тивности от числа заряд-разрядных цик-
лов Mo6S8-катода, циклируемого постоян-
ным током приблизительно 20 мА/г (С/6)

в интервале потенциалов 0.5–15 В в электро-
лите типа DCC.

Первый цикл соответствует 116 мА·ч/г
и 104 мА·ч/г для ёмкости разряда и за-
ряда соответственно с потерей ёмкости
на 10.3% (или КПД по ёмкости приблизи-
тельно 89.7%). Однако последующие циклы
(вплоть до 50-го цикла) система показала
устойчивое циклирование с КПД по ёмкости,
соответствующей 95%.

На рис. 10, a показаны кривые заряда-
разряда Mo6S8-электрода постоянным током
20 мА/г (С/6) для 1-, 2-, 25- и 50-го циклов;
отмечено постоянство Uразр и Uзар при ≈0.9
и ≈1.2 В соответственно.

Для более детальной фиксации пиков
внедрения и извлечения ионов Mg2+ была
построена зависимость дифференциальная
ёмкость (dQ/dV) – напряжение (рис. 10, б).
В результате были получены следующие ре-
зультаты: пик разряда 0.92 В и пик заря-
да 1.17 В соответственно. Однако, начиная
со второго цикла, разрядный пик смещается
в положительную сторону (1.10 В).

Подробный анализ кривых, представ-
ленных рис. 10, a и рис. 10, б, показал, что

a/a б/b
Рис. 9. Типичная циклическая вольтамперограмма Mo6S8-электрода, содержащего ≈3.92 мг/см2 активного
материала, нанесённого на графитовую фольгу, показавшая стабильную циклируемость (скорость развертки
0.01 мВ/с) (a); зависимости удельной ёмкости и кулоновской эффективности от числа циклов заряд-разряда
Mo6S8-катода, циклируемого постоянным током 20 мА/г (С/6) в интервале потенциалов 0.5–15 В (б) [3]

Fig. 9. Typical cyclic voltammogram of the Mo6S8 electrode containing ≈3.92 mg/cm2 of active material deposited
on the graphite foil, showing stable cycling (the sweep rate being 0.01 mV/s) (a); dependences of the specific
capacitance and the Coulomb efficiency on the number of charge-discharge cycles of the Mo6S8 cathode cycled by

the direct current of 20 mA/g (C/6) in the potential range of 0.5–1.5 V (b) [3]
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a/a б/b
Рис. 10. Зарядные и разрядные кривые для 1-, 2-, 25- и 50-го циклов для Mo6S8-электрода при плотности тока
20 мА/г (или С/6) (a); кривые зависимости дифференциальная ёмкость Mo6S8-электрода – потенциал ячейки,
полученные для 1-, 2-, 25- и 50-го цикла при плотности тока 20 мА/г в интервале потенциалов 0.5–1.5 В (б) [3]
Fig. 10. Charge and discharge curves for the 1st, 2nd, 25th, and 50th cycles for the Mo6S8 electrode at the current
density of 20 mA/g (or C/6) (a); dependence curves of the differential capacitance of the Mo6S8 electrode versus
the cell potential obtained for the 1st, 2nd, 25th, and 50th cycles at the current density of 20 mA/g in the potential

range of 0.5–1.5 V (b) [3]

первоначальное внедрение Mg2+ в Mo6S8 яв-
ляется кинетически ограниченным.

Для того чтобы понять механизм разря-
да-заряда и связанной с ним потерей ёмко-
стей на первом и втором циклах было прове-

дено исследование методом электрохимиче-
ского импеданса (рис. 11).

В табл. 1 представлены данные, полу-
ченные при анализе результатов импеданс-
ного исследования.

a/a

Рис. 11. Кривые Найквиста для Mo6S8-электрода при
различных состояниях разряда, полученные в эле-
менте таблеточной конструкции типа 2016 с ис-
пользованием в качестве электролита 0.4М раство-
ра 2(PhMgCl)–AlCl3 в тетрагидрофуране в диапазоне
частот 100–0.01 Гц (a); эквивалентная схема, исполь-
зуемая для моделирования экспериментально полу-
ченных данных об импедансе для внедрения/экстрак-

ции магния в фазу Шевреля (б) [3]

Fig. 11. Nyquist curves for the Mo6S8 electrode at
different discharge states, obtained in the 2016-type tablet
element using the 0.4M solution of 2(PhMgCl)–AlCl3
in tetrahydrofuran as an electrolyte in the frequency
range of 100–0.01 Hz (a); equivalent circuit used to
simulate the experimentally obtained impedance data
for the introduction/extraction of magnesium into the

Chevreul phase (b) [3]

б/b
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Из данных, представленных в табл. 1,
следует, что лимитирующей стадией элек-
трохимического процесса является стадия
переноса заряда (величина Re заметно воз-
растает уже на первых циклах с 286.4
до 921.2 Ом·см2), осложненная химическим

взаимодействием внедряющегося иона Mg2+

(импеданс Геришера).
На рис. 12 представлены результаты

циклирования ячейки Mg|Mo6S8 с различ-
ными скоростями: 20 мА/г (≈С/6), 64 мА/г
(≈С/2), 128 мА/г (≈С) и 192 мА/г (≈1.5С).

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Параметры эквивалентной схемы (рис. 9, б), процесса разряда Mo6S8-электрода на разных этапах

его работы [3]
The parameters of the equivalent circuit (Fig. 9, b) of the Mo6S8 electrode discharge process at different operation

stages [3]

Parameters of the
equivalent circuit

Before cycling After 1st discharge After 2nd discharge

Rs 10.27 12.36 12.94
CPEe-T 8.03E-06 4.88E-06 4.29E-05
CPEe-P 0.97 0.94 0.76

Re 286.4 182.6 921.2
CPEi-T 8.49E-06 7.23E-05 1.14E-05
CPEi-P 1.01 0.82 0.88

Ri 53.28 97.48 65.09
GE-T 0.69 5.20 3.85
GE-P 0.13 0.09 0.73
Wo-R 5.04 0.21 0.14
Wo-T 4.22E-06 1.61E-07 1.08E-07
Wo-P 0.39 0.42 0.38
Rtrap 2.32E-04 3.01E-05 8855

CPEtrap-T 1.32E-04 1.29E-04 5.81E-04
CPEtrap-P 0.13 0.29 0.48

Примечание. Rs – сопротивление электролита; блок CPEe – Re отвечает кинетике замедленного переноса
заряда, где CPEe (элемент с постоянным углом сдвига фаз) представляет собой емкость двойного электри-
ческого слоя (CPEe-T и CPEe-P – характеристические величины элемента с постоянным углом сдвига фаз
CPEe), Re – сопротивление переноса заряда; GE – импеданс Геришера, отражающий сочетание химического
и электрохимического процессов; блок CPEi – Ri характеризует захват ионов Mg2+Mo6S8-матрицей по типу
«гость-хозяин», где CPEi – элемент с постоянным углом сдвига фаз (CPEi-T, CPEi-P – характеристические
величины элемента с постоянным углом сдвига фаз CPEi), Ri – сопротивление; блок Wo – Rtrap – CPEtrap
ответственен за диффузионные процессы, где Wo – диффузионный импеданс Варбурга (Wo-R, Wo-T, Wo-P – ха-
рактеристические величины диффузионного импеданса Варбурга Wo), Rtrap – сопротивление, CPEtrap – элемент
с постоянным углом сдвига фаз (CPEtrap-T, CPEtrap-P – характеристические величины элемента с постоянным
углом сдвига фаз CPEtrap).

Note. Rs is the electrolyte resistance; the block CPEe – Re corresponds to the kinetics of delayed charge transfer,
where CPEe (constant phase angle element) is the capacitance of the electrical double layer (CPEe-T and CPEe-P are
the characteristic quantities of the constant phase angle element CPEe), Re is the transfer resistance charge; GE is
the Herisher impedance, which reflects the combination of chemical and electrochemical processes; the block CPEi –
Ri characterizes the capture of ions by the Mg2 + Mo6S8 matrix according to the “guest-host” type, where CPEi is
an element with a constant phase angle (CPEi-T, CPEi-P are the characteristic values of an element with a constant
phase angle CPEi), Ri – resistance; the Wo – Rtrap – CPEtrap block is responsible for diffusion processes, where
Wo is the Warburg diffusion impedance (Wo-R, Wo-T, Wo-P are the characteristic values of the Warburg diffusion
impedance Wo), Rtrap is the resistance, CPEtrap is an element with a constant phase shift angle (CPEtrap-T, CPEtrap-P –
characteristic values of element with constant phase angle CPEtrap).
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Рис. 12. Разрядные характеристики Mo6S8-электрода при различных скоростях разряда: 20 мА/г (≈С/6),
64 мА/г (≈С/2), 128 мА/г (≈С) и 192 мА/г (≈1.5С) (a); зависимость разрядной емкости от скорости разряда
(б); зависимости зарядной и разрядной емкостей, а также кулоновской эффективности электродов на основе

Mo6S8, циклируемых при постоянной скорости ≈20 мА/г в интервале потенциалов 0.5–1.5 В (в) [2]
Fig. 12. The discharge characteristics of the Mo6S8 electrode at different discharge rates: 20 mA/g (≈C/6), 64 mA/g
(≈C/2), 128 mA/g (≈C), and 192 mA/g (≈1.5С) (a); the dependence of the discharge capacity on the discharge
rate (b); the dependences of the charging and discharging capacities, as well as the Coulomb efficiency of the

Mo6S8-based electrodes, cycled at the constant rate of ≈20 mA/g in the potential range of 0.5–1.5 V (c) [2]

Величины удельных ёмкостей при С/6, С/2,
1С и 1.5С приблизительно составили 76, 72,
68 и 66 мА·ч/г, КПД по ёмкости – 95, 97.8,
98.9 и 99.3% соответственно.

Как было показано на рис. 7, внедрение
ионов Mg2+ в фазу Шевреля идёт в 2 этапа
и теоретически электрод может отдать ём-
кость в 128.8 мА·ч/г. Однако из-за частичной
задержки после первого внедрения ионов
Mg2+ только 60–80% из них может быть из-
влечено после первого цикла. Видимо, этот
факт связан с задержкой части ионов Mg2+,
происходящей при комнатной температуре.
Тем не менее, при повышенной температу-

ре (50–70°С) этот остаток ионов Mg2+ может
быть с лёгкостью вовлечён в циклирование.

На рис. 13 представлена сравнитель-
ная характеристика разрядных характери-
стик электродов, изготовленных из фазы
Шевреля и двух типов селенистых фаз Ше-
вреля: MgxMo6S8−ySey (где y = 1, 2) [2].
Из разрядных кривых видно, что у селени-
стых фаз Шевреля количество внедрившихся
ионов Mg2+ выше, но в целом ход разрядно-
зарядных кривых тот же.

На рис. 14 разрядные кривые элек-
тродов, изготовленных из фаз Шевреля
(MgxMo6S8−ySey) различной дисперсности
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a/a б/b

Рис. 13. Изменение удельной емкости электродов, изготовленных из различных фаз Шевреля – MgxMo6S8−ySey
(y = 0, 1, 2), в процессе циклирования в 0.25M растворе Mg(AlCl2BuEt)2 в тетрагидрофуране при плотности
тока, равной С/8, при 25оС (a); зависимость удельной емкости электродов, изготовленных из различных фаз

Шевреля от скорости разряда при 15оС (б) [2]
Fig. 13. The change in the specific capacitance of electrodes made from various Chevreul phases – MgxMo6S8−ySey
(y = 0, 1, 2) during cycling in the 0.25M solution of Mg(AlCl2BuEt)2 in tetrahydrofuran at the current density of
C/8, at 25°C (a); the dependence of the specific capacitance of electrodes made from various Chevreul phases on

the discharge rate at 15°C (b) [2]

в зависимости от содержания магния в фа-
зе, снятые в электролите состава 0.25М
Mg(AlCl2BuEt)2/TГФ при скорости заря-
да/разряда С/8 при 25оС. Из рис. 14 вид-
но, что селенистые фазы Шевреля содержат
большее количество магния (величина x≈2)

и, соответственно, имеют более высокое зна-
чение разрядной емкости по магнию. Однако
следует отметить, что удельная емкость элек-
тродов, изготовленных чистой фазы Шевре-
ля (Mo6S8), выше (≈128.8 мА·ч/г), чем у се-
ленсодержащих фаз (≈88.8 мА·ч/г).

a/a б/b

Рис. 14. Разрядные кривые электродов, изготовленных из фаз Шевреля (MgxMo6S8−ySey) различной дисперс-
ности: нано (a) и микро (б) в зависимости от содержания магния в фазе, снятые в электролите состава 0.25М

Mg(AlCl2BuEt)2/TГФ при скорости заряда/разряда С/8 при 25°С [2]
Fig. 14. Discharge curves of electrodes made from Chevreul phases (MgxMo6S8−ySey) of different dispersity: nano (a)
and micro (b) depending on the magnesium content in the phase, recorded in the electrolyte having the composition

0.25М Mg(AlCl2BuEt)2/THF at the charge/discharge speed C/8 at 25°C [2]
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На рис. 15 представлен типичный вид
низкоскоростной (10 мкВ/с) цикловольтам-
перограммы для селенистой фазы Шевреля
(отмечена более светлым фоном) и серни-
стой фаз Шевреля (отмечена более темным
фоном). Видно, что селенистая фаза в отли-
чие от сернистой демонстрирует 2 резких ка-
тодных пика и 2 анодных пика в процессе
циклирования, показывающая исчерпываю-
щее внедрение ионов Mg2+.

Рис. 15. Типичный вид циклических вольтамперо-
грамм с низкой скоростью развертки потенциала
(10 мкВ/с) с участием электродов, представляющих
собой фазы Mo6S8 и Mo6Se8, показывающий об-
ратимое внедрение ионов Mg2+ в 0.25М раство-
ре Mg(AlCl2BuEt)2 при 25°C [2]. Номера в скобках
соответствуют уравнениям реакций: (1) – Mo6T8 +
+ Mg2+ + 2e−→ MgMo6T8, (2) – MgMo6T8 + Mg2+ +

+ 2e−→ Mg2Mo6T8

Fig. 15. Typical cyclic voltammograms with the low
potential sweep rate (10 µV/s) with the electrodes
representing the Mo6S8 and Mo6Se8 phases. The
voltammograms show the reversible incorporation of
Mg2+ ions in the 0.25 M solution of Mg(AlCl2BuEt)2
at 25°C [2]. The numbers in brackets correspond to the
Equations of the reactions: (1) – Mo6T8 + Mg2+ +
+ 2e− → MgMo6T8, (2) – MgMo6T8 + Mg2+ +

+ 2e−→ Mg2Mo6T8

Таким образом, наиболее изученным
КАВ для создания химических источников
тока с магниевым анодом является фаза Ше-
вреля с общей формулой Mo6T8, где T = S,
Se или их смеси Mo6S6Se2. Механизм обра-
тимого внедрения ионов Mg2+ в ФШ осу-
ществляется по типу «гость–хозяин» c пре-
дельной формулой Mg2Mo6T8. Отмечается
высокая циклируемость этих катодных мате-
риалов (более 4000 циклов) без существен-

ной потери емкости (потери составляют 15–
30%).

Максимальное напряжение разомкну-
той цепи (НРЦ) наблюдается у сернистой
ФШ (НРЦ≈1.2 В), а наибольшая циклируе-
мость характерна для ХИТ с серно-селени-
стой ФШ состава Mo6S6Se2 (НРЦ = 1.0 В).

В качестве электролита лучше использо-
вать 0.4М раствор MgCl2(AlEt2Cl2)2 в ТГФ
(электролит DCC).

2.2. Другие катоды неорганической природы

По многочисленным данным различных
исследователей, в качестве катодных мате-
риалов изучались различные системы: суль-
фиды, селениды, оксиды как неорганические
соединения, а также катодные вещества ор-
ганической природы.

В ранних работах [12] исследовался
целый ряд оксидов, сульфидов и боридов
в качестве перезаряжаемых КАВ. В табл. 2

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Неорганические соединения, испытанные в качестве
катодных материалов в химических источниках тока

с магниевым анодом [12]
Inorganic compounds tested as cathode materials in
chemical current sources with a magnesium anode [12]

Вещество НРЦ, В Величина
«х»*

Ёмкость,
А·ч/г

Co3O4 2.28 0.80 0.222
Mn2O3 2.40 0.66 0.224
Mn3O4 2.40 0.66 0.154
MoO3 2.28 0.50 0.143
PbO2 3.10 0.25 0.056
Pb3O4 3.10 0.25 0.020
RuO2 2.55 0.66 0.266
V2O5 2.66 0.66 0.194
WO3 2.16 0.50 0.116
TiS2 1.63 0.15 0.157
VS2 1.71 0.34 0.154
ZrS2 2.60 0.66 0.228
MoB2 1.15 0.66 0.301
TiB2 1.25 0.42 0.324
ZrB2 1.20 0.66 0.313

*Величина «х» в нестехиометрическом соединении
Mgx(КАВ), где КАВ – катодно-активное вещество.

*The value of “x” in the non-stoichiometric compound
Mgx (СAV), where CAV is a cathode-active substance.
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приводится ряд катодов в виде соедине-
ний переходных металлов, циклируемых
с магниевым анодом в электролите 1.0М
Mg(ClO4)2 в ТГФ.

Данные, отражённые в табл. 2, по-
лучены с магниевым электродом при ис-
пользовании электролита состава 1.0М
C2H5MgCl+0.1M AlCl3 в ТГФ при плотно-
сти тока 1.25 мА/см2. Отмечается повторя-
ющаяся структура магниевого анода в виде
гладких осадков гексагональной структуры.
Кроме магниевых электродов применялся
интерметаллид состава Mg-Al, при этом
НРЦ смещалось на 0.71 В в положительную
сторону.
2.2.1. Оксиды в качестве катодных материалов
циклируемых Mg-ХИТ

Из перечисленных КАВ лучшей цик-
лируемостью обладал катод на осно-
ве Co3O4. На рис. 16 показаны ре-
зультаты циклирования ячейки состава
Mg|0.25MMg[B(Bu2Ph2)2, ТГФ, ДМЭ| Co3O4
при 0.87 мА [8]. Здесь электролит представ-
лял собой смесь 70 об. % ТГФ и 30 об. %
диметоксиэтан (ДМЭ). В качестве анода ис-
пользовался магниевый лист с S = 3.2 см2.
Катод представлял собой смесь, составлен-
ную из тонкодисперсных порошков 75 мас. %
Co3O4 (ёмкостью 7.9 мА·ч), 15 мас. % сажи
и 10 мас. % политетрафторэтилена (ПТФЭ).

Рис. 16. Циклическое поведение ячейки Mg|0.25M
Mg[B(Bu2Ph2)]2, ТГФ, ДМЭ|Co3O4 при токе заря-

да/разряда 0.87 мА [8]

Fig. 16. Cyclic behavior of the Mg|0.25MMg[B(Bu2Ph2)]2,
THF, DME|Co3O4 cell at the charge/discharge current

of 0.87 mA [8]

Из других оксидов, используемых в ка-
честве КАВ, заслуживает внимание диоксид
марганца (MnO2) в различных кристаллогра-
фических модификациях, исследованию ко-

торых посвящено много работ [2, 7, 12]. Ав-
торы [2] предлагают использовать MnO2 в ви-
де Mg1,5MnO3, представляющую собой ку-
бическо-шпинельную дефектную структуру
с пространственной группой Fd3m с пара-
метрами решетки a = 0.8332 нм, объёмом
ячейки 579.4 · 10−3 нм и плотностью ρ =
= 3.89 г/см3. Транспорт ионов Mg2+ осу-
ществляется вдоль направления d кубиче-
ских пластинок Mg1,5MnO3, а именно вдоль
направления {111}.

Ячейка собиралась в формате элемента
типа 2016 (пуговичный элемент). В качестве
противоэлектрода и электрода сравнения ис-
пользовалась магниевая фольга. Электроли-
том был раствор 0.4М (PhMgCl-AlCl3) в ТГФ.
Циклирование осуществлялось между 0.3
и 1.5 В со скоростью развертки потенциала
0.1 мВ/с в ячейке Mg|Mg1,5MnO3(С). На цик-
лической вольтамперограмме (рис. 17, a) от-
чётливо видны два катодных пика внедрён-
ного MgxMnO3 (при 0.52 и 0.86 В соот-
ветственно) и два соответствующих анод-
ных пика (при 0.70 и 1.13 В). Максималь-
ная разряд-зарядная ёмкость составила все-
го 12.6 мА·ч/г, соответствующая обратимому
внедрению ионов Mg2+ только на ≈0.07 фор-
мульных единиц с КПД по ёмкости в 99.9
%. Максимальная величина зарегистрирован-
ных циклов составила 100.

На рис. 17, б показано изменение
удельной заряд-разрядной ёмкости и ку-
лоновской эффективности при циклирова-
нии Mg1.5MnO3-электрода постоянным то-
ком 5 мА/г в интервале потенциалов 0.3–
1.5 В. Из рис. 17, б следует, что величина
удельной емкости электродов, изготовленных
из Mg1.5MnO3, не превышает 13 мА·ч/г. Од-
нако данный электродный материал обладает
высокой кулоновской эффективностью, при-
ближающейся к 100%.

Высокая обратимость исследуемой элек-
трохимической системы Mg|Mg1,5MnO3(С)
подтверждается и рис. 17, в, на кото-
ром приведена зависимость дифференциаль-
ной ёмкости от потенциала. Видно, что
пики окисления-восстановления Mg1.5MnO3
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Рис. 17. Типичный вид низкоскоростной циклической вольтамперограммы (0.1 мВ/с) для электрода
Mg1.5MnO3, нанесённого на графитовую фольгу (a); изменение удельной заряд-разрядной ёмкости и куло-
новской эффективности при циклировании Mg1.5MnO3-электрода постоянным током i = 5 мА/г в интервале
потенциалов 0.3–1.5 В (б); кривые дифференциальная ёмкость – потенциал для Mg1.5MnO3-электрода, полу-

ченные после 1-, 2- и 25-го циклов, показывающие положения пиков окисления-восстановления (в) [2]
Fig. 17. Typical low-speed cyclic voltammogram (0.1 mV/s) for the Mg1.5MnO3 electrode deposited on the graphite
foil (a); the change in the specific charge-discharge capacity and the coulomb efficiency during cycling of the
Mg1.5MnO3 electrode with the direct current i = 5 mA/g in the potential range of 0.3–1.5 V (b); differential capacity-
potential curves for the Mg1.5MnO3electrode obtained after the 1st, 2nd and 25th cycles showing the positions of

the redox peaks (c) [2]

электрода на первых 25 циклах практически
совпадают.

Методы синтеза образцов КАВ на осно-
ве MnO2 различных полиморфных состояний
отражены в табл. 3 [12]. Как видно из табли-
цы, существуют 4 модификации MnO2 (α, β,
γ и δ), получаемых различными способами
и с использованием (или без использования)
ионов-стабилизаторов. В основном получа-
ются либо нано-трубки, либо конгломераты.

Образцы MnO2 циклировались плотно-
стью тока 0.02 мА/см2 [12]. При цикли-
ровании наблюдался большой гистерезис
(рис. 18), разрядная ёмкость – прямо пропор-
циональна удельной поверхности (рис. 18, a).
Наибольшая начальная (на первом цикле) ём-
кость наблюдалась у образцов MnO2 А, L, J,
M, K (рис. 18, г).

Также следует отметить, что все типы
электродов на основе MnO2 имеют очень
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a/a б/b

в/c г/d
Рис. 18. Начальные профили заряд-разрядных кривых образцов MnO2 с различными физическими парамет-
рами в ячейке с магниевым анодом, показывающих влияние: a – различной удельной площади поверхности
α-MnO2; б – разного количества иона К+ в α-MnO2; в – разные типы ионов-стабилизаторов α-MnO2; г –
различные полиморфные состояния и форма образцов MnO2. Ячейки циклировались при плотности тока

0.02 мА/см2 при комнатной температуре [12]
Fig. 18. IThe initial profiles of the charge-discharge curves of the MnO2 samples with different physical parameters
in the cell with a magnesium anode, showing the effect of: a – different specific surface area of α-MnO2; b –
different amounts of K+ ion in α-MnO2; c – different types of α-MnO2 stabilizer ions; d – different polymorphic
states and the shape of the MnO2 samples. The cells were cycled at the current density of 0.02 mA/cm2 at room

temperature [12]

низкую циклическую обратимость: ёмкость
электродов резко падает уже на втором цикле
(рис. 19).

2.2.2. Сульфиды в качестве катодных
материалов циклируемых Mg-ХИТ

Ранее была рассмотрена фаза Шевре-
ля как наиболее циклируемый халькогенид.
Рассмотрим ряд других сульфидов, наиболее
полно описанных рядом авторов.

Рис. 19. Разрядные характеристики электродов, изго-
товленных из некоторых образцов MnO2 (см. табл. 3 –
A, C, F и K), при их циклировании плотностью тока

0.02 мА/см2 при комнатной температуре [12]

Fig. 19. Discharge characteristics of electrodes made from
some samples of MnO2 (see Table 3 – A, C, F, K) during
their cycling with the current density of 0.02 mA/cm2 at

room temperature [12]
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Синтез и электрохимические свойства
наноразмерного MoS2 вкупе с наноразмер-
ным порошком магния подробно описаны
в [13, 14]. Сообщается, что ионы Mg2+ за-
нимают полости, образуемые зигзагообраз-
ными слоями MоS2, что способствует бла-
гоприятным условиям для транспорта ионов
Mg2+ с максимальной теоретической ёмко-
стью приблизительно 223.2 мА·ч/г. Для до-
стижения данной ёмкости и сравнения её
с ёмкостью, полученной из компактных об-
разцов MоS2 и Mg, были синтезированы
и испытаны 4 образца: 2 образца G-MоS2
(графеноподобный MоS2) и В-MоS2 (объё-
мистый MоS2), а также 2 образца магниевого
порошка (нанопорошок N-Mg и объёмистый
порошок B-Mg).

Опыт показал, что электроды из G-
MоS2 в сочетании с порошком N-Mg при
циклировании имеют ёмкость приблизи-
тельно 170 мА·ч/г (скорость циклирования
20 мА/г) с кулоновской эффективностью
близкой к 99%, в то время как объёмистый
В-MоS2 в сочетании с В-Mg показал ёмкость
приблизительно 35 мА·ч/г (рис. 20, б).

Материал, полученный авторами [15],
касается тиошпинельной структуры сульфи-

Рис. 20. Циклические вольтамперограммы электро-
дов, изготовленных из B- и G-MoS2 с B- и N-Mg в ка-
честве противоэлектрода и электрода сравнения, из-
меренных со скоростью развёртки потенциала 1 мВ/с
(a). Зарядные и разрядные кривые заряжения яче-
ек, изготовленных с двумя типами образцов MoS2
(B- и G-) и двумя типами магниевых электродов (B-
и N-), полученные при постоянной плотности тока
20 мА/г (б). Типичный вид кривых циклирования
ячеек, изготовленных из двух катодов (B- и G-) MoS2
и двух анодов (B- и N-) Mg со скоростью разряда
20 мА/г (в). На вставке рис. 20, в виден характерный
спад разрядной ёмкости уже на 10-м цикле [14]

Fig. 20. Cyclic voltammograms of the electrodes made
from B- and G-MoS2 with B- and N-Mg as counter and
reference electrodes, measured with the potential sweep
rate of 1 mV/s (a). The charge and discharge curves of
cells made with two types of MoS2 samples (B- and
G-) and two types of magnesium electrodes (B- and N-)
obtained at the constant current density of 20 mA/g (b).
The typical cycling curves of cells made from 2 MoS2-
cathodes (B- and G-) and 2 Mg-anodes (B- and N-) with
the discharge rate of 20 mA/g (c). The insert of Fig. 20
shows a characteristic drop in the discharge capacity as

early as during the 10th cycle [14]

да титана Ti2S4. Тиошпинель готовилась ана-
логично ФШ спеканием Ti2S4 и CuS [16]
и вымыванием меди. Полученная кубиче-
ская тиошпинель состава Cu0,1Ti2S4 цик-
лировалась в присутствии АРС-электроли-
та в ТГФ при 60°С (где APC представля-
ет собой комплекс, составленный из MgCl2
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и AlEtCl2 и имеющий формулуMg(AlEtCl3)2).
На первом этапе при разряде со скоростью
С/20 ячейка Mg||Ti2S4(С) показала удельную
ёмкость 200 мА·ч/г, что соответствовало со-
ставу Mg0,84Ti2S4. Перенапряжение заряда
составило только 50 мВ.

Увеличение скорости циклирования
до С/10 и С/5 привело лишь к незначитель-
ному уменьшению удельной ёмкости: 195 и
190 мА·ч/г соответственно. Эта же ячей-
ка циклировалась с другим электролитом
(АРС/G4) и показала 195 мА·ч/г при С/20
и 175 мА·ч/г при С/5. После 40-го цикла
удельная ёмкость составила 140 мА·ч/г при
С/10.

Рентгеновские спектры показали хоро-
шую циклируемость магния, причём состав
разряженного катода соответствовал стехио-
метрии Mg0,03Ti2S4. Разряд ячейки сопро-
вождался сильным наклоном (спадом) кри-

вой в зависимости от величины x в формуле
MgxTi2S4: (1.3 В при x= 0.2, 1.0 В при x= 0.6
и 0.8 В при x = 0.9).

По заключению авторов статьи, тио-
шпинель Ti2S4 показала среднюю ёмкость
200 мА·ч/г при среднем напряжении 1.2 В.
При этом удельная объёмная энергия со-
ставила приблизительно 350 Вт·ч/л на пер-
вом цикле с удельной ёмкостью 150 мА·ч/г
и удельной энергией 180 Вт·ч/кг при после-
дующих циклах.

2.2.3. Катоды органической природы
Авторами [17, 18] публикуются интерес-

ные данные об использовании ряда соедине-
ний органической природы, пригодных для
использования их в качестве катодов для
Mg-ХИТ. В [17] описаны материалы катодов
на основе полиантрахинонов, имеющих сле-
дующие структурные формулы:

где PAQS ≡ 1,5–поли(антрахинонилсульфид), 26PAQ ≡ 2,6–полиантрахинон и 14PAQ ≡ 1,4–
полиантрахинон.

Как оказалось, в составе с безнук-
леофильным электролитом (например, та-
ким как MACC (MgCl2-AlCl3), MHCC
[Mg(HMDS)2-AlCl3] и MTCC [Mg(TFSI)2-
MgCl2], полимеры обладают очень низ-

кой растворимостью и за счёт ароматично-
сти и пространственной удаленности оксо-
групп способны образовывать обратимо со-
ответствующие магниевые соли, например
с 14PAQ:

(3)

Из трёх исследованных полимеров
14PAQ показал лучшие электрохимиче-
ские характеристики в составе с электро-

литом MHCC, а именно стабильные данные
по циклируемости (⩾ 1000 циклов); два раз-
рядных (1.57 В и 1.48 В) и два зарядных
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(1.67 и 1.79 В) пиков соответственно при
скорости 0.5С; выход по ёмкости составил
> 90%; удельная ёмкость разряда равнялась
104.9 мА·ч/г.

Ячейки с 14PAQ стабильно циклиро-
вались различной скоростью разряда-заряда
(от 0.5 до 2.5С) без заметного спада удель-
ной ёмкости.

Ячейка готовилась следующим обра-
зом: кашицу, состоящую из 14PAQ, сажи
и раствора ПВдФ в N-метил-2-пирролидоне
(NMP) в массовом отношении 4:5:1 нано-
сили на фольгу из графита (марки Graftech
Grafoil). Полученный таким образом катод
подсушивался при 75°С в сушильном шка-
фу в течение 2 ч, затем вырезались заготов-
ки электродов и подвергались окончатель-
ной вакуумной сушке при 120°С в течение
не менее 12 ч. Полученный таким образом

катод в составе с Pt-рабочим электродом
циклировался в составе с MHCC электроли-
том (0.3 М раствор в ТГФ) при комнатной
температуре. Напряжения отсечки были 0.5
и 2.5 В соответственно.

Таким образом, электрохимическая си-
стема с 14PAQ показала наилучшие харак-
теристики, однако авторы, к сожалению,
не публикуют методику синтеза полимера,
приводя только ссылку на дополнительную
информацию в электронной форме.

В другой статье этих же авторов [18]
приводится новый КАВ на основе орга-
нического соединения хиноидной структу-
ры: 2,5-диметокси-1,4 бензохинон, обрати-
мо циклирующегося в составе электроли-
та [0,5M Mg(TFSI)2–2MgCl2 в ДМЭ (или
в G2)] согласно следующей схеме:

(4)

Как показали исследования, раствори-
тель имел решающее значение, и ячейка,
составленная с ДМЭ, показала наилучшие
результаты: при разряде скоростью 0.2С,
Uразр = 2.0 В, первоначальная удельная ём-
кость была 226 мА·ч/г (хотя теоретически
должна была быть 319 мА·ч/г). Однако в про-
цессе циклирования ёмкость снижалась: 118,
83 и 74 мА·ч/г на 10-, 20- и 30-м цикле со-
ответственно. Снижение ёмкости, как полага-
ют, связано с пассивацией магниевого элек-
трода. Также было отмечено частичное рас-
творение катода, которое также вносит вклад
в постепенное снижение удельной ёмкости.

Резюмируя вышесказанное, отметим,
что КАВ органической природы являются
очень привлекательными: лучше всего по-
казал себя полимер 14PAQ, который мо-
жет быть использован при конструировании

промышленных образцов магниевых пере-
заряжаемых ХИТ.

2.2.4. Разработка высокоэнергоёмких
магниевых ХИТ с халькогенидными
и галогенидными катодными материалами

ХИТ с катодами из наиболее актив-
ных, электроотрицательных элементов, та-
ких как галогениды и халькогениды, долж-
ны обладать максимальными электрохими-
ческими характеристиками. Однако благо-
даря их высокой активности в литературе
имеется незначительное количество инфор-
мации, посвященной применению данных
материалов для концептуальной ячейки ти-
па Mg||X, где X = Se, S, Br2, I2.

В [2, 19] приводятся примеры ис-
пользования селена и серы в качестве
КАВ. Ввиду большой склонности халь-
когенидов к растворимости в органиче-
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ских электролитах авторы, исследуя раз-
личные типы безнуклеофильных элек-
тролитов, остановились на BCM типа
[Mg(ДМЭ)n]2+2[FTHB]−, где ДМЭ есть ди-
метоксиэтан, FTHB− ≡ {FB[OCH(CF3)2]3}-
(фтор-трис(2H-гексафтороизопропил)борат)
(описанный выше).

Селен как полупроводник обладает по-
вышенной электропроводностью по сравне-
нию с серой, и поэтому он был исследо-
ван в первую очередь. Выход по ёмкости
на первом цикле ячейки Mg||Se(С) соста-
вил 615 мА·ч/г на седьмом цикле, снизился
до устойчивого значения 600 мА·ч/г на по-
следующих циклах. Перенапряжение соста-
вило 620 мВ на первом цикле и 330 мВ –
на последующих при циклировании с удель-
ной плотностью тока 0.0066 А/г. При уве-
личении скорости циклирования (0.1; 0.25;
0.5; 1.0 А/г) удельная ёмкость составила
512, 477, 432 и 405 мА·ч/г соответственно.
Однако, достигнув максимальных значений
на сотом (100) цикле, удельная ёмкость на-
чала снижаться и на 200–м цикле составила
361 мА·ч/г.

Примерно так же вела себя система
Mg||S(С), показав максимум удельной ёмко-
сти на первом цикле (1081 мА·ч/г) с НРЦ,
равным приблизительно 1.1 В, и удельной
энергией 900 Вт·ч/кг. В течение 30 цик-
лов значения оставались постоянными, по-
сле чего стало заметным снижение электро-
химических характеристик.

В результате проведения анализа
Mg||Se(С) и Mg||S(С) ячеек было найдено,
что в процессе перезаряда в толще электро-
лита и на поверхности магниевого анода
произошли изменения: появление окрашен-
ных образований в растворе электролита
и появлением тёмного покрытия на аноде.
Такое явление характерно при образовании
полисульфидов/полиселенидов, что ограни-
чивает использование серы и селена в про-
ектировании перезаряжаемых Mg-ХИТ.

Несмотря на указанные недостатки маг-
ний-халькогенидных концептуальных ис-
точников, работы по поиску подходящих

электролитов и совместимых границ элек-
трод/электролит ведутся.

Использование брома в качестве КАВ
описано в [2, 20]. Авторами была собра-
на ячейка, представляющая собой двухсек-
ционную конструкцию, содержащую ано-
лит и католит. Анолит состоял из соли маг-
ния Mg(TFSI)2, растворённой в смеси ДМЭ
и G2 в отношении 1:1. Католит содержал два
компонента:
а) раствор Mg(TFSI)2 в PYR14TFSI, где

PYR14TFSI – 1-бутил-1-метил пирро-
лидиния бис(трифторометансульфо-
нил)имид:

б) раствор КАВ: активный бром [MgBr2,
Mg(Br3)2, Br2].
Католит отделён от анолита пористой

стеклянной перегородкой (фриттой), во из-
бежание проникновения ионов Br−3 в ано-
лит, что может привести к короткому замы-
канию. Ячейка собиралась в разряженном
состоянии, т. е. католит содержал бромид
MgBr2 (концентрацией 0.05М). Концентра-
ция Mg(TFSI)2 составляла 0.1М.

В качестве катодного токоотвода иполь-
зовалась графитовая фольга. Материалом
анода и электрода сравнения была магние-
вая фольга.

Ячейка заряжалась плотностью тока
i = 0.4 мА/см2 в течение 2 часов до напря-
жения отсечки Uотс = 3.7 В. Разряд про-
текал по довольно плавной кривой, соот-
ветствующей 2.4 В, плавно снижающейся
до 2.0 В (что соответствовало удельной ём-
кости 275 мА·ч/г (MgBr2)), и далее до напря-
жения отсечки (1.5 В).

Циклирование ячейки приводило к по-
степенному окрашиванию первоначально
бесцветного анолита в светло-жёлтый цвет,
что свидетельствовало о проникновении
ионов Br−3 в анолит, при этом удельная ём-
кость снижалась (с выходом по ёмкости
от 96% первоначального значения до 50%
на 20-м цикле). После чего ячейку отключа-
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ли. В процессе циклирования перенапряже-
ние составило всего 23 мВ на первом цикле
и 19 мВ на последующих.

Главными выводами при эксплуатации
ячейки были следующие:
а) возможность конструирования ХИТ с ис-

пользованием диафрагмы с диаметром
пор менее 4 мкм;

б) циклируемость ограничена 20 циклами;
в) напряжение разряда Uразр ⩾ 2.0 В, что

делает ХИТ работоспособным для непе-
резаряжаемых источников тока с токами
разряда, не превышающими 0.4 мА/см2;

г) возможно изготовление ХИТ с использо-
ванием полимерных электролитов.
В отличие от ячейки бром-магний, сис-

тема йод-магний заметно отличается. Авто-
ры [21] предлагают образец перезаряжаемо-
го источника Mg||I2(C), где в качестве анода
используется магниевая фольга, катодом яв-
ляется полотно из активированного углеро-
да, пропитанное иодом, а в качестве электро-
лита использовался бис(триметилсилил)амид
магния Mg[(CH3)3Si-N−-Si(CH3)3]2 совмест-
но с AlCl3 и MgCl3, растворённых в тет-
раглиме (G4). Сепаратором служила диафраг-
ма из стекловолокна. Пропитка углеродно-
го токоотвода осуществлялась путём прогре-
ва смеси АУП (полотно из активированного
угля) с элементарным йодом в специальном
герметичном контейнере, заполненном арго-
ном, при 135°С. При циклировании наблю-
далось два анодных пика при 2.2 и 2.7 В
и два катодных при 2.2 и 1.8 В. С помощью
ИКС с Фурье-преобразованием доказан двух-
ступенчатый механизм разряда ячейки, про-
текающий по следующей схеме:

3I2 + 2e− + Mg2+ → Mg(I3)2 (2.8–2.0 В),
(5а)

Mg(I3)2 + 4e− + 2Mg2+→3MgI2 (2.0–1.38В).
(5б)

Ячейка циклировалась 120 раз без изме-
нения характеристик, а именно при разряде
со скоростью 0.5С удельная ёмкость соста-
вила 180 мА·ч/г, а при разряде со скоростью
1С – 140 мА·ч/г, при этом удельная энергия
составила приблизительно 400 Вт·ч/кг, это

в 2 раза выше, чем при циклировании ячей-
ки с фазой Шевреля (Mo6S8).

На рис. 21 представлено схематиче-
ское изображение перезаряжаемой магние-
во-йодной батареи. Из рис. 21, a следует,

Рис. 21. Схематическое изображение перезаряжае-
мой магниево-йодной батареи: a – ёмкость и напря-
жение йодного катода по сравнению с зарегистриро-
ванными катодами перезаряжаемых магниевых бата-
рей; б – схема перезаряжаемых батарей Mg/I2 [21]

Fig. 21. Schematic illustration of the rechargeable
magnesium-iodine battery: a – the capacity and the
voltage of the iodine cathode compared with the
reported cathodes of the rechargeable magnesium
batteries; b – the scheme of the rechargeable Mg/I2

batteries [21]
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что по основным энергетическим характе-
ристикам (напряжению, удельной емкости
и мощности) йодный катод превышает изу-
ченные катодные материалы перезаряжае-
мых магниевых батарей.

Последний вывод хорошо подтвержда-
ется результатами исследований, приведен-
ными на рис. 22, на котором представлена
электрохимическая характеристика переза-
ряжаемого ХИТ типа Mg/J2(C) в сравнении
с магниевыми источниками тока на основе
других КАВ (рис. 22, г).

2.2.5. Сравнение характеристик Mg-ХИТ
с различными катодными материалами

Суммируя всё вышесказанное о приме-
нении различных катодов в Mg-ХИТ, можно
отметить, что имеется ряд КАВ, обеспечи-
вающих многократное циклирование без су-

щественного изменения электрохимичских
характеристик. Это следующие системы:
Mg||Mo6S8(C), Mg||14PAQ(С), а также ряд
систем с числом циклов, превышающих
100 – Mg||Se(C) и Mg||I2(С).

Кроме того, необходимо отметить, что
в настоящий момент исследуются различ-
ные типы электролитов и смесей из них,
а также всевозможные сепарационные ма-
териалы, подходящие для Mg-ХИТ с высо-
кими удельными характеристиками. Среди
таких материалов следует прежде всего от-
метить S (сера) и её соединения; Br2 (бром)
и его соединения и ряд других КАВ.

В табл. 4 приведён ряд коммерчески
целесообразных КАВ для создания цикли-
руемых магниевых химических источников
тока.

Рис. 22. Электрохимические характеристики перезаряжаемой батареи Mg/I2 с катодом ACC/I2: a – типичные
разрядные и зарядные кривые батареи Mg/I2; б – циклическая вольтамперограмма батареи Mg/I2, скорость
сканирования 0.1 мВ/с; в – циклическая стабильность батареи Mg/I2 при 0.5C (105.5 мА/g); г – номиналь-
ная мощность батареи Mg/I2 с катодом ACC/I2. Скоростные характеристики других катодных материалов

приведены для сравнения [21]
Fig. 22. The electrochemical characteristics of the rechargeable Mg/I2 battery with the ACC/I2 cathode: a – the
typical charge and discharge curves of the Mg/I2 battery; b – the cyclic voltammogram of the Mg/I2 battery (the
scanning speed being 0.1 mV/s); c – cyclic stability of the Mg/I2 battery at 0.5C (105.5 mA/g); d – rated power
of the Mg/I2 battery with the ACC/I2 cathode. The speed characteristics of other cathode materials are given for

comparison [21]

95



В. В. РОДИОНОВ, А. Г. НИЧВОЛОДИН, И. А. КАЗАРИНОВ

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Список катодных материалов, пригодных для создания циклируемых магниевых химических источников тока

The list of cathode materials suitable for creating cycled magnesium chemical current sources

КАВ Электролит Циклы Скорость
разряда

Удельная
ёмкость,
мА·ч/г

Напря-
жение, В

Экологи-
ческая

опасность

Сложность
синтеза,
баллы

Mo6S6Se2 Mg[AlCl2BuEt]2, ТГФ 4000 C 100 1.0 HO 7
MoS2 То же 50 C/8 175 1.8 HO 1
TiS2 Mg[AlPh(OPh)3] 40 C/10 150 0.7 HO 1
Ti2S4 То же 40 C/10 150 1.2 HO 2
MnO2 Mg(TFSI)2 + MgCl2/ДМЭ 100 0.02 12.6 0.86; 0.52 HO 1
14PAQ Mg(TFSI)2 + MgCl2/ДМЭ 1000 C 100 1.6 MO 9

S Mg(HMDS)2-AlCl3-
MgCl2/TG DME

20 C/10 800 1.4 HO 1

Se MgF2+20[(CF3)2CHO]3B 200 C/10 500 0.9 O 1
I2 Mg(HMDS)2–AlCl3–

MgCl2/TG DME
125 C/2 210 2.0 MO 1

Br2 Mg(TFSI)2,
PYR14×TFSI/ДМЭ +Cl2

20 0.4 275 2.4 O 1

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из приведённого выше перечня элек-
трохимических систем, пригодных для кон-
струирования магниевых ХИТ, следует вы-
делить системы с выбранным электролитом
и с выбранным КАВ.

Итак, с точки зрения практической це-
лесообразности к выбору электролита сле-
дует подходить, учитывая, прежде всего,
распространённость соединения; сложность
синтеза; экологическую (без)опасность ко-
нечного продукта и промежуточных продук-
тов; стоимость и ряд других факторов.

Как было показано, к наиболее устой-
чивым индифферентным ААВ, КАВ и к
токоотводам с хорошими ионизацион-
ными свойствами относятся карбораны
типа Mg(CB11H12)2; гексафторизопропа-
нол-бораты {MgF2 + 20 [(CF3)2CHO]3B}
и гексафтороизопропанол-алюминаты
{Mg[(HFIP)4Al]2} {HFIP≡[(CF3)2CHO]}.

Разберём каждое из соединений отдель-
но. Карбораны, или барены, подробно опи-
санные в [22] и обзоре [1], имеют слож-
ную икосаэдрическую кристаллическую

формулу, мета-изомер которой, а именно
m-Mg(CB11H12)2, имеет практическое зна-
чение для производства перезаряжаемых
Mg-ХИТ.

Как было описано выше, синтез по-
добного класса веществ отличается мно-
госталийностью, с участием серебросодер-
жащих соединений, а, следовательно, син-
тез Mg(CB11H12)2 очень дорог и кропот-
лив. Кроме всего прочего, бораны отлича-
ются высокой токсичностью и поэтому мо-
гут быть синтезированы только в специаль-
но оборудованных условиях. Однако при
широкомасштабном производстве, с учё-
том его расхода (пропитка стекловолоконно-
го сепаратора 1M раствором Mg(CB11H12)
в тетраглиме), производство карборана бу-
дет окупаться.

Следующие два типа электролитов –
гексафтороизопропанолбораты и гексафторо-
изопропанолалюминаты – по-видимому, зна-
чительно менее дороги благодаря недефицит-
ности исходных продуктов. Синтез гексафто-
ризопропанола (CF3)2CHOH и его комплекс-
ной соли Mg[Al(HFIP)4] можно осуществить
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не только в промышленных масштабах, но и
в лабораторных условиях [1]. Однако следует
отметить, что синтез осуществляется с учё-
том образования токсичных фторорганиче-
ских веществ и поэтому должен иметь соот-
ветствующую оснастку.

В качестве альтернативы приведённым
наиболее устойчивым электролитам можно
привести менее опасные, достаточно дешё-
вые фенил- (или n-метилфенил-)содержащие
элекролиты, такие как 2PhMgCl + AlCl3
(APC); 4PhMgCl + Al(OPh)3; 2MePhMgCl +
+ AlCl3; 4MePhMgCl + Al(OPhMe)3. Дан-
ные электролиты совместимы с большин-
ством типов ААВ и КАВ, однако при этом
необходим подбор коррозионностойких токо-
отводов.

К сожалению, выбор КАВ далеко не так
богат: большинство катодных материалов
может использоваться только для непереза-
ряжаемых Mg-ХИТ. Если все КАВ услов-
но разделить на неограниченно-циклируе-
мые (⩾ 1000 циклов), ограниченно-циклиру-
емые (100 ⩽ С ⩽ 1000) и малоциклируемые
(20 ⩽ С ⩽ 100) КАВ, то среди неограниченно-
циклируемых будут, по-прежнему, значимы-
ми фаза Шевреля (Mo6S8) и 1,4-полиантра-
хиноны (14PAQ).

Среди ограниченно-циклируемых КАВ
можно привести селен и йод.

Фаза Шевреля (ФШ), содержащая селен,
Mo6S8−ySey, где y = 1 или 2, выдерживает
более 4000 циклов без изменения электро-
химических характеристик (UНРЦ = 1.1 В,
Uраб = 1.0 В, Q = 100 мА·ч/г). Фаза Шевреля
является, таким образом, наиболее стабиль-
но циклируемым КАВ и может быть исполь-
зована в различных источниках тока. Одна-

ко необходимо отметить, что сама методи-
ка приготовления КАВ является достаточно
энергозатратной: спекание порошков MoS2,
MoSe2, Mo и Cu протекает при 1150 и 1250°С
в течение 7 суток в инертной или инерт-
но-разреженной атмосфере. Следовательно,
для создания, например, источника тока ём-
костью 100 А·ч потребуется не менее 1 кг
ФШ, и здесь следует оценить не только мас-
сы исходных продуктов, но и расход электро-
энергии, расход дополнительных материалов
(кварцевую ампулу), ресурс нагревательных
элементов электропечи.

Катоды на основе полиантрахинонов
(14PAQ) более привлекательны, поскольку
источником сырья может быть любая камен-
ноугольная смола; согласно данным китай-
ских исследователей [17], ячейка, содержа-
щая Mg||14PAQ, показала Uразр = 1.6–1.7 В,
Q= 130 мА·ч/г на первых семи циклах, не ме-
нее 100 мА·ч/г на 100-м цикле и 105 мА·×
×ч/г на 1000-м цикле, т. е. наблюдается ста-
бильная работа ХИТ. В качестве электроли-
та можно также использовать фторалкокси-
алюминатные электролиты {Mg[Al(HFIP)4]}
в виде пропитанного в ТГФ или ДМЭ стек-
ловолоконного сепаратора.

Одним из наиболее доступных КАВ для
предполагаемого перезаряжаемого Mg-ХИТ
является элементарный йод. Ячейка Mg||I2(C)
показала Uраб = 2.0 В, удельную ёмкость
180 мА·ч/г при разряде со скоростью 0.5С
и 140 мА·ч/г при разряде 1С с удельной энер-
гией по массе 400 Вт·ч/кг.

Все вышеприведённые КАВ могут быть
использованы для создания потенциального
Mg-ХИТ перезаряжаемого типа.
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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.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Dallek S., Ernst D. W., Larrick F. B. Thermal
Analysis of Lithium-Boron Alloys // J. Electrochem.
Soc. 1979. Vol. 126. P. 866–870. https://doi.org/10.
1149/1.2129157

2. Wang F. E., Mitchell M. A., Sutula R. A.,
Holden J. R., Bennet L.H. Crystal-structure study of
a new compound Li5B4 // J. Less-Common Met.
1978. Vol. 57. P. 237–251. https://doi.org/10.1016/0022-
5088(78)90219-9

3. James S. D., DeVries L. E. Structure and Anodic
Discharge Behavior of Lithium-Boron Alloys in the
LiCl-KCl Eutectic Melt // J. Electrochem. Soc. 1976.
Vol. 123. P. 321–327. https://doi.org/10.1149/1.2132818

4. Meden A., Mavri J., Bele M., Pejovnik S.
Dissolution of Boron in Lithium Melt // J. Phys. Chem.
1995. Vol. 99. P. 4252–4260. https://doi.org/10.1021/
j100012a055

5. Mortazavi B., Dianat A., Rahaman O.,
Cuniberti G., Rabczuk T. Borophene as an anode
material for Ca, Mg, Na or Li ion storage: A first-
principle study // J. Power Sources. 2016. Vol. 329.
P. 456–461. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2016.08.
109

6. Jiang N., Li B., Ning F., Xia D. All boron-
based 2D material as anode material in Li-ion batteries //
J. Energy Chem. 2018. Vol. 27. P. 1651–1654. https://
doi.org/10.1016/j.jechem.2018.01.026

7. Ding X., Lu X., Fu Z., Li H. Temperature-
dependent lithium storage behavior in tetragonal boron
(B50) thin film anode for Li-ion batteries // Electrochim.
Acta. 2013. Vol. 87. P. 230–235. https://doi.org/10.
1016/j.electacta.2011.03.078

8. Rodríguez E., Cameán I., García R.,
García A. B. Graphitized boron-doped carbon foams:
Performance as anodes in lithium-ion batteries //
Electrochim. Acta. 2011. Vol. 56. P. 5090–5094. https://
doi.org/10.1016/j.electacta.2011.03.078

9. Zhou X., Ma L., Yang J., Huang B., Zou Y.,
Tang J., Xie J., Wang S., Chen G. Properties of
graphitized boron-doped coal-based coke powders as

anode for lithium-ion batteries // J. Electroanalyt. Chem.
2013. Vol. 698. P. 39–44. https://doi.org/10.1016/j.
jelechem.2013.03.019

10. Zhang L., Xia G., Guo Z., Li X., Sun D.,
Yu X. Boron and nitrogen co-doped porous carbon
nanotubes webs as a high-performance anode material
for lithium ion batteries // Int. J. Hydrogen Energy.
2016. Vol. 41. P. 14252–14260. https://doi.org/10.1016/
j.ijhydene.2016.06.016

11. Way B. M., Dahn J. R. The Effect of Boron
Substitution in Carbon on the Intercalation of Lithium
in Lix(BzC1−z)6 // J. Electrochem. Soc. 1995. Vol. 141.
P. 907–912. https://doi.org/10.1149/1.2054856

12. Tanaka U., Sogabe T., Sakagoshi H., Ito M.,
Tojo T. Anode property of boron-doped graphite
materials for rechargeable lithium-ion batteries //
Carbon. 2001. Vol. 39. P. 931–936. https://doi.org/10.
1016/S0008-6223(00)00211-6

13. Liu T., Luo R., Yoon S.-H., Mochida I.
Anode performance of boron-doped graphites prepared
from shot and sponge cokes // J. Power Sources.
2010. Vol. 195. P. 1714–1719. https://doi.org/10.1016/j.
jpowsour.2009.08.104

14. Yin G., Gao Y., Shi P., Cheng X., Aramata A.
The effect of boron doping on lithium intercalation
performance of boron-doped carbon materials // Mater.
Chem. Phys. 2003. Vol. 80. P. 94–101. https://doi.org/
10.1016/S0254-0584(02)00337-1

15. Kim C., Fujino T., Miyashita K., Hayas-
hi T., Endo M., Dresselhaus M. S. Microstructure and
Electrochemical Properties of Boron-Doped Mesocar-
bon Microbeads // J. Electrochem. Soc. 2000. Vol. 147.
P. 1257–1264. https://doi.org/10.1149/1.1393346

16. Kim C., Fujino T., Hayashi T., Endo M.,
Dresselhaus M. S. Structural and Electrochemical
Properties of Pristine and B-Doped Materials for the
Anode of Li-Ion Secondary Batteries // J. Electrochem.
Soc. 2000. Vol. 147. P. 1265–1270. https://doi.org/10.
1149/1.1393347

104



Исследование обратимого электрохимического внедрения лития в бор

17. Morita T., Takami N. Characterization of
oxidized boron-doped carbon fiber anodes for Li-ion
batteries by analysis of heat of immersion // Electrochim.
Acta. 2004. Vol. 49. P. 2591–2599. https://doi.org/10.
1016/j.electacta.2004.02.010

18. Endo M., Kim C., Karaki T., Nishimura Y.,
Matthews M. J., Brown S. D. M., Dresselhaus M. S.
Anode performance of a Li in battery based on
graphitized and B-doped milled mesophase pitch-based
carbon fibers // Carbon. 1999. Vol. 37. P. 561–568.
https://doi.org/10.1016/S0008-6223(98)00222-X

19. Fujimoto H., Mabuchi A., Natarajan C.,
Kasuh T. Properties of graphite prepared from boron-
doped pitch as an anode for a rechargeable Li ion
battery // Carbon. 2002. Vol. 40. P. 567–574. https://
doi.org/10.1016/S0008-6223(01)00152-X

20. Hamada T., Suzuki K., Kohno T., Sugiura T.
Coke powder heat-treated with boron oxide using an
Acheson furnace for lithium battery anodes // Carbon.
2002. Vol. 40. P. 2317–2322. https://doi.org/10.1016/
S0008-6223(02)00122-7

21. Chen M.-H., Wu G.-T., Zhu G.-M., You J.-K.,
Lin Z.-G. Characterization and electrochemical
investigation of boron-doped mesocarbon microbead

anode materials for lithium ion batteries // J. Solid
State Electrochem. 2002. Vol. 6. P. 420–427. https://doi.
org/10.1007/s100080100244

22. Xiang H.-Q., Fang S.-B., Jiang Y.-Y. Carbons
prepared from boron-containing polymers as host
materials for lithium insertion // Solid State Ionics.
2002. Vol. 148. P. 35–43. https://doi.org/10.1016/
S0167-2738(02)00108-X

23. Zhao X., Sanderson R.J., Dunlap R.A.,
Obrovac M.N. The Electrochemistry of Sputtered and
Ball Milled C1−xBx (0 < y < 0.60) Alloys in Li and Na
Cells // Electrochim. Acta. 2016. Vol. 209. P. 285–292.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2016.04.188

24. Morita M., Hanada T., Tsutsumi H.,
Matsuda Y., Kawaguchi M. Layered-Structure BC2N
as a Negative Electrode Matrix for Rechargeable
Lithium Batteries // J. Electrochem. Soc. 1992. Vol. 139.
P. 1227–1230. https://doi.org/10.1149/1.2069387

25. Ishikawa M., Nakamura T., Morita M.,
Matsuda Y., Tsujioka S., Kawashima T. Boron-carbon-
nitrogen compounds as negative electrode matrices for
rechargeable lithium battery systems // J. Power Sources.
1995. Vol. 55. P. 127–130. https://doi.org/10.1016/0378-
7753(94)02173-Z

REFERENCES

1. Dallek S., Ernst D. W., Larrick F. B. Thermal
Analysis of Lithium-Boron Alloys. J. Electrochem. Soc.,
1979, vol. 126, pp. 866–870. https://doi.org/10.1149/1.
2129157

2. Wang F. E., Mitchell M. A., Sutula R. A.,
Holden J. R., Bennet L. H. Crystal-structure study
of a new compound Li5B4. J. Less-Common Met.,
1978, vol. 57, pp. 237–251. https://doi.org/10.1016/
0022-5088(78)90219-9

3. James S. D., DeVries L. E. Structure and
Anodic Discharge Behavior of Lithium-Boron Alloys
in the LiCl-KCl Eutectic Melt. J. Electrochem. Soc.,
1976, vol. 123, pp. 321–327. https://doi.org/10.1149/1.
2132818

4. Meden A., Mavri J., Bele M., Pejovnik S.
Dissolution of Boron in Lithium Melt. J. Phys. Chem.,
1995, vol. 99, pp. 4252–4260. https://doi.org/10.1021/
j100012a055

5. Mortazavi B., Dianat A., Rahaman O.,
Cuniberti G., Rabczuk T. Borophene as an anode
material for Ca, Mg, Na or Li ion storage: A first-
principle study. J. Power Sources, 2016, vol. 329,
pp. 456–461. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2016.
08.109

6. Jiang N., Li B., Ning F., Xia D. All boron-
based 2D material as anode material in Li-ion batteries.
J. Energy Chem., 2018, vol. 27, pp. 1651–1654. https://
doi.org/10.1016/j.jechem.2018.01.026

7. Ding X., Lu X., Fu Z., Li H. Temperature-
dependent lithium storage behavior in tetragonal boron
(B50) thin film anode for Li-ion batteries. Electrochim.

Acta, 2013, vol. 87, pp. 230–235. https://doi.org/10.
1016/j.electacta.2011.03.078

8. Rodríguez E., Cameán I., García R.,
García A. B. Graphitized boron-doped carbon foams:
Performance as anodes in lithium-ion batteries.
Electrochim. Acta, 2011, vol. 56, pp. 5090–5094.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2011.03.078

9. Zhou X., Ma L., Yang J., Huang B., Zou Y.,
Tang J., Xie J., Wang S., Chen G. Properties of
graphitized boron-doped coal-based coke powders as
anode for lithium-ion batteries. J. Electroanalyt. Chem.,
2013, vol. 698, pp. 39–44. https://doi.org/10.1016/j.
jelechem.2013.03.019

10. Zhang L., Xia G., Guo Z., Li X., Sun D.,
Yu X. Boron and nitrogen co-doped porous carbon
nanotubes webs as a high-performance anode material
for lithium ion batteries. Int. J. Hydrogen Energy,
2016, vol. 41, pp. 14252–14260. https://doi.org/10.
1016/j.ijhydene.2016.06.016

11. Way B. M., Dahn J. R. The Effect of Boron
Substitution in Carbon on the Intercalation of Lithium
in Lix(BzC1−z)6. J. Electrochem. Soc., 1995, vol. 141,
pp. 907–912. https://doi.org/10.1149/1.2054856

12. Tanaka U., Sogabe T., Sakagoshi H., Ito M.,
Tojo T. Anode property of boron-doped graphite
materials for rechargeable lithium-ion batteries. Carbon,
2001, vol. 39, pp. 931–936. https://doi.org/10.1016/
S0008-6223(00)00211-6

13. Liu T., Luo R., Yoon S.-H., Mochida I.
Anode performance of boron-doped graphites prepared
from shot and sponge cokes. J. Power Sources,

105



Д. Ю. ГРЫЗЛОВ, Т. Л. КУЛОВА, А. М. СКУНДИН

2010, vol. 195, pp. 1714–1719. https://doi.org/10.1016/
j.jpowsour.2009.08.104

14. Yin G., Gao Y., Shi P., Cheng X., Aramata A.
The effect of boron doping on lithium intercalation
performance of boron-doped carbon materials. Mater.
Chem. Phys., 2003, vol. 80, pp. 94–101. https://doi.org/
10.1016/S0254-0584(02)00337-1

15. Kim C., Fujino T., Miyashita K.,
Hayashi T., Endo M., Dresselhaus M. S. Microstructure
and Electrochemical Properties of Boron-Doped
Mesocarbon Microbeads. J. Electrochem. Soc., 2000,
vol. 147, pp. 1257–1264. https://doi.org/10.1149/1.
1393346

16. Kim C., Fujino T., Hayashi T., Endo M.,
Dresselhaus M. S. Structural and Electrochemical
Properties of Pristine and B-Doped Materials for the
Anode of Li-Ion Secondary Batteries. J. Electrochem.
Soc., 2000, vol. 147, pp. 1265–1270. https://doi.org/10.
1149/1.1393347

17. Morita T., Takami N. Characterization of
oxidized boron-doped carbon fiber anodes for Li-ion
batteries by analysis of heat of immersion. Electrochim.
Acta, 2004, vol. 49, pp. 2591–2599. https://doi.org/10.
1016/j.electacta.2004.02.010

18. Endo M., Kim C., Karaki T., Nishimura Y.,
Matthews M. J., Brown S. D. M., Dresselhaus M. S.
Anode performance of a Li in battery based on
graphitized and B-doped milled mesophase pitch-based
carbon fibers. Carbon, 1999, vol. 37, pp. 561–568.
https://doi.org/10.1016/S0008-6223(98)00222-X

19. Fujimoto H., Mabuchi A., Natarajan C.,
Kasuh T. Properties of graphite prepared from boron-
doped pitch as an anode for a rechargeable Li ion

battery. Carbon, 2002, vol. 40, pp. 567–574. https://doi.
org/10.1016/S0008-6223(01)00152-X

20. Hamada T., Suzuki K., Kohno T., Sugiura T.
Coke powder heat-treated with boron oxide using an
Acheson furnace for lithium battery anodes. Carbon,
2002, vol. 40, pp. 2317–2322. https://doi.org/10.1016/
S0008-6223(02)00122-7

21. Chen M.-H., Wu G.-T., Zhu G.-M., You J.-K.,
Lin Z.-G. Characterization and electrochemical
investigation of boron-doped mesocarbon microbead
anode materials for lithium ion batteries. J. Solid State
Electrochem., 2002, vol. 6, pp. 420–427. https://doi.org/
10.1007/s100080100244

22. Xiang H.-Q., Fang S.-B., Jiang Y.-Y. Carbons
prepared from boron-containing polymers as host
materials for lithium insertion. Solid State Ionics, 2002,
vol. 148, pp. 35–43. https://doi.org/10.1016/S0167-
2738(02)00108-X

23. Zhao X., Sanderson R. J., Dunlap R. A.,
Obrovac M. N. The Electrochemistry of Sputtered and
Ball Milled C1−xBx (0 < y < 0.60) Alloys in Li and Na
Cells. Electrochim. Acta, 2016, vol. 209, pp. 285–292.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2016.04.188

24. Morita M., Hanada T., Tsutsumi H.,
Matsuda Y. and Kawaguchi M. Layered-Structure
BC2N as a Negative Electrode Matrix for Rechargeable
Lithium Batteries. J. Electrochem. Soc., 1992, vol. 139,
pp. 1227–1230. https://doi.org/10.1149/1.2069387

25. Ishikawa M., Nakamura T., Morita M.,
Matsuda Y., Tsujioka S., Kawashima T. Boron-carbon-
nitrogen compounds as negative electrode matrices for
rechargeable lithium battery systems. J. Power Sources,
1995, vol. 55, pp. 127–130. https://doi.org/10.1016/
0378-7753(94)02173-Z

Поступила в редакцию 23.05.2022; одобрена после рецензирования 06.06.2022; принята к публикации 23.06.2022
The article was submitted 23.05.2022; approved after reviewing 06.06.2022; accepted for publication 23.06.2022

106



ХРОНИКА

АЛЕКСАНДР МОРДУХАЕВИЧ СКУНДИН
(к восьмидесятипятилетию со дня рождения)

27 июня 2022 года исполнилось 85 лет
А. М. Скундину.

В 1959 году А. М. Скундин окончил Московский
химико-технологический институт им. Д. И. Менде-
леева (МХТИ), где выполнил свою первую электро-
химическую работу по анодному окислению фенок-
сиэтанола. После окончания МХТИ А. М. Скундин
работал во ВНИИТе, где вначале проводил исследо-
вания звукоэлектрохимических явлений, а затем при-
ступил к работе по топливным элементам. Тогда же
он подготовил кандидатскую диссертацию, где од-
ним из первых на примере ионизации хлора экспе-
риментально подтвердил применимость теории за-
медленного разряда к электродным процессам в рас-
плавах.

С 1966 г. А. М. Скундин работает в Институ-
те электрохимии АН СССР (ныне – Институт физи-
ческой химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина
РАН), где прошёл путь от младшего научного сотрудника до заведующего отделом; в 2012 го-
ду в связи с семидесятипятилетием он оставил административную должность и продолжает
работать в должности главного научного сотрудника.

Круг научных интересов А. М. Скундина достаточно широк. Многочисленные исследо-
вания связаны с проблемами электрокатализа. Именно исследованиям металлических элек-
трокатализаторов на носителях была посвящена его докторская диссертация (1986 г.), в кото-
рой были экспериментально разделены влияние размера нанесённых частиц и влияние элек-
тронного взаимодействия частиц с носителем. Для количественной оценки такого взаимодей-
ствия был применен метод фотоэмиссии электронов в раствор. К исследованиям нанесенных
микрочастиц примыкают также работы по тонким плёнкам полуметалла (висмута), в которых
было экспериментально обнаружено проявление квантового размерного эффекта.

Практическое применение электрокатализаторы на носителях нашли в разнообразных
топливных элементах, которыми А. М. Скундин занимался более 40 лет. Другим важным
практическим приложением нанесенных электрокатализаторов была разработка устройств
медицинского и экологического назначения, в частности разработка метода и приборов для
электрохимической детоксикации организма. Эта работа была удостоена Премии Правитель-
ства Российской Федерации (1995 г.).
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С конца восьмидесятых годов прошлого века под руководством А. М. Скундина прово-
дятся фундаментальные исследования процессов в литий-ионных аккумуляторах, а в послед-
нее десятилетие в круг этих исследований попали натрий-ионные аккумуляторы и другие
устройства «пост-литиевой эпохи». Были проведены исследования классического варианта
литий-ионных аккумуляторов (в частности, исследования влияния температуры на интерка-
ляцию лития в углерод), а также многочисленные исследования новых электродных мате-
риалов на основе кремния, германия, оксидов олова. Исследования внедрения лития в мате-
риалы на основе кремния были отмечены Главной премией МАИК-Наука-Интерпериодика
за 2006 год.

А. М. Скундин ведет большую преподавательскую деятельность как профессор кафедры
химии и электрохимической энергетики НИУ «МЭИ», читает курсы лекций «Теоретическая
электрохимия» и «Специальные вопросы электрохимии».

А. М. Скундин – автор более 450 научных работ в ведущих научных изданиях, а также
10 монографий и учебных пособий, 14 глав в коллективных монографиях и 49 патентов
и авторских свидетельств. А. М. Скундин является членом Ученого Совета ИФХЭ РАН,
членом секции «Электрохимия» Ученого Совета ИФХЭ РАН, членом Диссертационных со-
ветов при ИФХЭ РАН и МЭИ. Кроме этого, он является заместителем главного редактора
журнала «Электрохимическая энергетика», членом редколлегии журнала «Электрохимия»
и научным редактором его английской версии (Russian Journal of Electrochemistry), а так-
же членом Международного Электрохимического Общества (Member of International Society
of Electrochemistry) и членом Электрохимического Общества (Member of Electrochemical
Society).

Под руководством А. М. Скундина и при его консультировании подготовлены и успешно
защищены 2 докторские и 5 кандидатских диссертаций.

Доброжелательность Александра Мордухаевича, его чувство юмора, интеллект и опти-
мизм хорошо известны его коллегам и студентам.

Коллектив редколлегии журнала сердечно поздравляет Александра Мордухаевича
с юбилеем, желает ему крепкого здоровья, творческих успехов, благополучия, осуществле-
ния всех намеченных планов.

Редколлегия журнала
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