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ÎÖÅÍÊÀ ÑÂÎÉÑÒÂ ÊÎÌÏÎÇÈÖÈÈ (Mn2O3, Mn3O4, NORIT), ÈÑÏÎËÜÇÓÅÌÎÉ
ÄËß ÀÍÎÄÎÂ ÌÀÃÍÈÅÂÎÉ ÁÀÒÀÐÅÈ

ÃÂÓÇ «Óêðàèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò», ã. Äíåïð

Â ðàáîòå ðàññìîòðåí ðÿä âîïðîñîâ, ñâÿçàííûõ ñ ðàçðàáîòêîé àëüòåðíàòèâíîé ìàã-

íèåâîé áàòàðåè äëÿ çàìåíû Li-èîííûõ áàòàðåé, êîòîðûå íå óäîâëåòâîðÿþò òðåáî-

âàíèÿì ðÿäà ïîòðåáèòåëåé ïî ñòîèìîñòè, áåçîïàñíîñòè è åìêîñòè. Ðàíåå ðàçðàáî-

òàí ïðèíöèï ñîçäàíèÿ Mg-áàòàðåè, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðûì íåîáõîäèìàÿ åì-

êîñòü âêëþ÷åíèÿ Mg (ìàãíåçèðîâàíèÿ) ìîæåò äîñòèãàòüñÿ çà ñ÷åò åìêîñòíûõ íåôà-

ðàäååâñêèõ ïðîöåññîâ è ïîâåðõíîñòíûõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ðàñòâîðèòåëÿ. Òàêîé

ïîäõîä áûë óñïåøíûì â àíîäàõ äëÿ Mg-áàòàðåè, îñíîâàííûõ íà íàíîðàçìåðíûõ

îêñèäàõ MnO2, Mn2O3, Mn3O4, MnO. Â äàííîé ðàáîòå ñèíòåçèðîâàíû è àïðîáèðî-

âàíû îêñèäû Mn2O3, Mn3O4 ñ ÷àñòèöàìè ñ ðàçìåðàìè âûøå ñóáìèêðîííîãî óðîâíÿ,

êîòîðûå ýêîëîãè÷åñêè ìåíåå îïàñíû, ÷åì íàíîðàçìåðíûå àíàëîãè. Îíè èñïîëüçî-

âàíû â êîìïîçèöèè ñ óãëåðîäíûì íàïîëíèòåëåì Norit â ìàãíèåâîì ïåðõëîðàòíîì

ýëåêòðîëèòå, ñîäåðæàùåì äèìåòèëôîðìàìèä, c ìàãíèåâûì ïðîòèâîýëåêòðîäîì.

Ñòàðòîâàÿ åìêîñòü ìàãíåçèðîâàíèÿ (Mn2O3, Mn3O4, Norit) äîñòèãàåò 160–200·ìÀ÷ã–1.

Òîê îáìåíà â ñèñòåìå êîìïîçèòíûé ýëåêòðîä/ýëåêòðîëèò ðàâåí 1,510–5 À/ñì2. Ñî-

ïðîòèâëåíèå ïåðåíîñà çàðÿäà ÷åðåç ãðàíèöó ýëåêòðîëèò/Mg-ýëåêòðîä, ñâÿçàííîå ñ

ïîâåðõíîñòíûìè ýôôåêòàìè íà ìàãíèè, äîñòèãàåò 30 êÎìñì2. Ïîòåíöèàëüíûå âîç-

ìîæíîñòè (Mn2O3, Mn3O4, Norit)-ýëåêòðîäà â ïàðå c ìàãíèåì â ìàãíèé-ïåðõëîðàò-

íîì ýëåêòðîëèòå, îñíîâàííîì íà äèìåòèëôîðìàìèäå, îãðàíè÷åíû íåýôôåêòèâ-

íûì ïðåîáðàçîâàíèåì Mg-ïðîòèâîýëåêòðîäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: Mn2O3, Mn3O4, Mg-áàòàðåÿ, Norit, èìïåäàíñ, ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü,

ìàãíèåâûé ïåðõëîðàòíûé ýëåêòðîëèò, äèìåòèëôîðìàìèä.
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Ââåäåíèå

Äëÿ çàìåíû ëèòèé-èîííîé áàòàðåè ïðåä-
ëàãàåòñÿ áîëåå ýíåðãîåìêàÿ è äåøåâàÿ, ýêîëî-
ãè÷åñêè ìåíåå îïàñíàÿ ìàãíèåâàÿ áàòàðåÿ (ÌÁ)
[1,2]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ íàíîðàçìåðíûå îêñè-
äû ìàðãàíöà èç ðÿäà MnO2, Mn2O3, Mn3O4, MnO
â êîìïîçèöèè ñ íàíîðàçìåðíûìè ýëåêòðîïðî-
âîäÿùèìè äîáàâêàìè ïðèâëåêàþò âíèìàíèå êàê
ïåðñïåêòèâíûé àíîäíûé ìàòåðèàë äëÿ Li-èîí-
íîé è Mg-èîííîé áàòàðåé. Óäåëüíàÿ åìêîñòü
îêñèäîâ MnO2, Mn3O4 è MnO â Li-àêêóìóëÿòîð-
íîé ñèñòåìå äîñòèãàåò 840, 1165 è 1515·ìA÷ã–1,
ñîîòâåòñòâåííî, ïîñëå 60 öèêëîâ ïðè ïëîòíî-
ñòè òîêà 100 ìAã–1 [3]. Â ñèñòåìå ñ Mn3O4-êàòî-
äîì è Mg-ïðîòèâîýëåêòðîäîì â Mg-ýëåêòðîëè-
òàõ ñ Al-ôåíèëüíûì êîìïëåêñîì (ÀÐÑ) íà îñ-
íîâå ýôèðíûõ ðàñòâîðèòåëåé òåòðàãèäðîôóðàí
(ÒÃÔ); 1,2-äèìåòîêñèýòàí (ÄÌÝ); äèãëèì (G2)
è òåòðàãëèì (G4) ìàãíåçèðîâàíèå (ò.å. âêëþ÷å-

íèå Mg), ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ íå èíòåðêàëÿ-
öèîííûì ïóòåì. Ïîêàçàíî, ÷òî åìêîñòü ìàãíå-
çèðîâàíèÿ â íàíîðàçìåðíîì Mn3O4 îáåñïå÷èâà-
åòñÿ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ïîâåðõíîñòíûìè ðå-
àêöèÿìè, êîòîðûå êîíòðîëèðóþòñÿ ðàñòâîðèòå-
ëåì ýëåêòðîëèòà è åìêîñòíûìè íå ôàðàäååâ-
ñêèìè ïðîöåññàìè [4–9]. Äåñîëüâàòèðîâàííûå
ìàãíèåâûå êîìïëåêñû íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà
ýëåêòðîä/ýëåêòðîëèò ÷àñòè÷íî âîçäåéñòâóþò íà
ñîïðîòèâëåíèå ïåðåíîñà çàðÿäà ïðè ìàãíåçèðî-
âàíèè Mn3O4. Mg-êàòèîíû êîìïëåêñà àäñîðáè-
ðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà, âíîñÿ åìêî-
ñòíîé âêëàä (íå ôàðàäååâñêîå çàðÿæåíèå) â åãî
ñóììàðíóþ åìêîñòü. Êîîðäèíèðîâàííûå ëèãàí-
äû ïðèíèìàþò ó÷àñòèå â ïîâåðõíîñòíûõ ðåàê-
öèÿõ. Ïîâåðõíîñòíûå ðåàêöèè, óïðàâëÿåìûå
ðàñòâîðèòåëåì APC-ýëåêòðîëèòà, ìîãóò âîçäåé-
ñòâîâàòü íà ïîâåðõíîñòíóþ àêòèâíîñòü ýëåê-
òðîäíîãî ìàòåðèàëà. Ýòî ïðèâîäèò ê áîëüøîé
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ðàçíèöå â ýëåêòðîõèìè÷åñêîì ïðåîáðàçîâàíèè
Mn3O4 â ÀÐÑ-ýëåêòðîëèòàõ, îñíîâàííûõ íà ÄÌÝ
è G4, ìîëåêóëû êîòîðûõ îòëè÷àþòñÿ äëèíîé è
ñòðóêòóðîé öåïåé. Â ýëåêòðîëèòå APC-G4 âîç-
ìîæíà êîíâåðñèîííàÿ ðåàêöèÿ ìàãíåçèðîâàíèÿ
Mn3O4 ñ îáðàçîâàíèåì àìîðôíîãî ñëîÿ (Mg2+,
Mn2+)O, ïàññèâèðóþùåãî àêòèâíóþ ïîâåðõíîñòü
ðàçäåëà ýëåêòðîä/ýëåêòðîëèò [4]. Çàïàññèâèðî-
âàííàÿ ïîâåðõíîñòü Mn3O4 â APC-G4 ýëåêòðî-
ëèòå ìîæåò ñóùåñòâåííî òîðìîçèòü ìàãíåçèðî-
âàíèå. Íàïðîòèâ, ïîâåðõíîñòíûå ðåàêöèè, âêëþ-
÷àþùèå êîðîòêèå öåïè ÄÌÝ, âåäóò ê íèçêîìó
ïîâåðõíîñòíîìó ñîïðîòèâëåíèþ. Ïðè ýòîì îá-
ðàòèìûå ïîâåðõíîñòíûå ðåàêöèè îáëåã÷àþòñÿ è
âíîñÿò óëó÷øåíèå â ðàçðÿäíóþ åìêîñòü Mn3O4,
äîñòèãàþùóþ 1800 ìÀ÷ã–1. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî
ñòðàòåãèÿ îáåñïå÷åíèÿ åìêîñòè îáðàòèìûìè
ïîâåðõíîñòíûìè ðåàêöèÿìè è åìêîñòíûìè íå
ôàðàäååâñêèìè ïðîöåññàìè ìîæåò áûòü ïåð-
ñïåêòèâíîé äëÿ ðàçâèòèÿ Mg-áàòàðåè ñ âûñî-
êîé åìêîñòüþ è öèêëèðóþùåé ñòàáèëüíîñòüþ.

Mn3O4-àíîä óñïåøíî èñïîëüçîâàí â ìàãíè-
åâîì ÀÐÑ-ýëåêòðîëèòå ñ íèçêî-âîëüòîâûì
Mo6S8-êàòîäîì [4]. Îêíî ýëåêòðîõèìè÷åñêîé
ñòàáèëüíîñòè ÀÐÑ-ýëåêòðîëèòà óæå, ÷åì íåîá-
õîäèìî äëÿ åãî èñïîëüçîâàíèÿ ñ âûñîêîâîëüòî-
âûìè êàòîäíûìè ìàòåðèàëàìè, ïåðñïåêòèâíû-
ìè äëÿ ýíåðãîåìêîé Mg-áàòàðåè – çàìåíèòåëÿ
Li-áàòàðåè. Ìàãíèåâûé ýëåêòðîëèò ñ øèðîêèì
îêíîì ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè íåîá-
õîäèì ïðè èñïîëüçîâàíèè îêñèäà Mn3O4, ñîâìå-
ñòèìîãî òàêæå ñ âûñîêî-âîëüòîâûìè êàòîäàìè.

Â äàííîé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû
èçó÷åíèÿ ìàãíåçèðîâàíèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî
(Mn2O3, Mn3O4) ìàòåðèàëà â ìàãíèåâîì ïåðõëî-
ðàòîì ýëåêòðîëèòå, îñíîâàííîì íà ðàñòâîðèòå-
ëå äèìåòèëôîðìàìèä. Ìàòåðèàë èññëåäîâàëè äëÿ
èñïîëüçîâàíèÿ â àíîäàõ Mg-èîííîé ñèñòåìû â
êîìïîçèöèè ñ óãëåðîäíûì íàïîëíèòåëåì Norit,
êîòîðûé ñïîñîáñòâîâàë çíà÷èòåëüíîìó ïîâûøå-
íèþ ðàçðÿäíîé ñêîðîñòè øïèíåëè LiMn2O4 â
ïðîòîòèïå Li-àêêóìóëÿòîðà [10].

Äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ õàðàêòåðèñòèê
ìàãíåçèðîâàíèÿ Mn-îêñèäîâ, ïðåäñòàâëåííûõ â
ëèòåðàòóðå, èñïîëüçîâàëè íàíîðàçìåðíûå ýêî-
ëîãè÷åñêè íå áåçîïàñíûå îêñèäû Mn2O3, Mn3O4.
Â äàííîé ðàáîòå ñ ïîìîùüþ èìïåäàíñíîé ñïåê-
òðîñêîïèè èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ìàãíåçè-
ðîâàíèÿ ìåíåå îïàñíîé ñèíòåçèðîâàííîé êîì-
ïîçèöèè (Mn2O3, Mn3O4), ðàçìåð ÷àñòèö êîòî-
ðîé ïðåâûøàåò ñóáìèêðîííûé óðîâåíü.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Mn-îêñèäíûé ìàòåðèàë ñèíòåçèðîâàí òåð-
ìè÷åñêè â ìóôåëüíîé ïå÷è â àòìîñôåðå âîçäóõà

ïóòåì ðàçëîæåíèÿ äèîêñèäà ìàðãàíöà MnO2

(“÷.ä.à.”, ÃÎÑÒ–4470–79) êàê ïðåäøåñòâåííè-
êà. Äèîêñèä MnO2 ïðåäâàðèòåëüíî àêòèâèðîâà-
ëè, íàãðåâàÿ ïðè òåìïåðàòóðå 2800Ñ â òå÷åíèå
2–3 ÷. Íàâåñêó äèîêñèäà ìàðãàíöà 1,7 ã íàãðå-
âàëè â ïå÷è ñî ñêîðîñòüþ 120Ñìèí–1 äî òåìïå-
ðàòóðû 9000Ñ è âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðà-
òóðå 5–6 ÷. Ïîñëå ýòîãî òèãåëü ñ îêñèäàìè îõ-
ëàæäàëè íà ìàññèâíîé ïëèòå èç íåðæàâåþùåé
ñòàëè. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ñèíòåçèðîâàí-
íîãî ïðîäóêòà âûïîëíåí íà äèôðàêòîìåòðå
ÄÐÎÍ–2 â Ño K-èçëó÷åíèè â èíòåðâàëå 2=10–900.

Ñèíòåçèðîâàííûå îêñèäû àïðîáèðîâàëè â
êîìïîçèöèè ñ óãëåðîäíûì íàïîëíèòåëåì Norit
A SUPRA USP c óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 1900 ì2ã–1.
Áûëè èçãîòîâëåíû ýëåêòðîäû èç àêòèâíîé ìàñ-
ñû (3–12 ìãñì–2), ñîñòîÿùåé èç (Mn2O3+Mn3O4)
(80%), Norit A SUPRA USP 30 (10%), ñâÿçóþùå-
ãî PVDF 1015/1001, Solef (10%) â N,N-äèìåòè-
ëàöåòàìèäå, íàíåñåíèåì íà ñåòêó èç íåðæàâå-
þùåé ñòàëè 18Í12X9T (11 ñì). Ýëåêòðîäû ñó-
øèëè ïîä âàêóóìîì (14–20 ìì ðò. ñò.) ïðè òåì-
ïåðàòóðå 110±30C (6–8 ÷).

Mn-îêñèäû èñïûòûâàëèñü ñ ìàãíèåâûì
ïðîòèâîýëåêòðîäîì (Mg 96,96) òîëùèíîé
100±15 ìêì è ãàáàðèòàìè 11 ñì. Ïåðåä ïîãðó-
æåíèåì â ýëåêòðîëèò ýëåêòðîäû ïîäâåðãàëèñü
ìåõàíè÷åñêîé çà÷èñòêå äî áëåñêà â àòìîñôåðå
àðãîíà.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäå-
íû â èçîëèðîâàííîé ñòåêëÿííîé ÿ÷åéêå ñ îáúå-
ìîì ýëåêòðîëèòà 0,6 ñì3. Ýëåêòðîëèòû ïðèãî-
òîâëåíû íà îñíîâå ðåàêòèâîâ: 1) Mg(ClO4)2

(èîäîáðîì, âûñóøåí íàä ìîëåêóëÿðíûìè ñèòà-
ìè 4 Å), ÄÌÔ (Sigma-Aldrich). Çàðÿä-ðàçðÿäíûå
õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðîäîâ ðåãèñòðèðîâàëè íà
èñïûòàòåëüíîì ñòåíäå ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå-
÷åíèåì. Ñïåêòðû ýëåêòðîäíîãî èìïåäàíñà ïî-
ëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàìì ZPlot, ZView
(Version 2.1 b) â èíòåðâàëå ÷àñòîò 100 êÃö–10 ìÃö.
Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1, äâà èññëåäóåìûõ ýëåê-
òðîäà (1) è (2) ïîëÿðèçîâàëè c ïîìîùüþ äâóõ

Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ èìïåäàíñíûõ

ñïåêòðîâ: 1, 2 – èññëåäóåìûå ýëåêòðîäû; 3, 4 – ìàãíèåâûå

ïðîòèâîýëåêòðîäû; V – VoltaLab
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ìàãíèåâûõ ïðîòèâîýëåêòðîäîâ (3) è (4). Èìïå-
äàíñíûå ñïåêòðû ñíèìàëè â êâàçèðàâíîâåñíûõ
óñëîâèÿõ íà ðàäèîìåòðå VoltaLab PGZ 301. Äëÿ
ýòîãî ïîñëå ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðîäîâ (1 è (2) èõ
«çàêîðà÷èâàëè» ïåðåä èçìåðåíèÿìè äëÿ äîñòè-
æåíèÿ ýêâèïîòåíöèàëüíîñòè.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåíòãåíîâñêîé äèôðàê-
òîãðàììîé (ðèñ. 2) â ñîñòàâå ñèíòåçèðîâàííîãî
ïðîäóêòà èäåíòèôèöèðîâàí äèîêñèä –Mn2O3

(70%) è òðèòåòðàîêñèä Mn3O4 (30%). Òåòðàãî-
íàëüíûé Mn3O4 îêñèä ïðèñóòñòâóåò â êîëè÷å-
ñòâå 20%, êóáè÷åñêèé Mn3O4 – â êîëè÷åñòâå 10%.
Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ –Mn2O3 ñîñòàâëÿåò 79,9 íì.
Öâåò ïîðîøêà – ìàëèíîâî-êîðè÷íåâûé.

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà Mn-îêñèäîâ

Ñòàðòîâàÿ êðèâàÿ ìàãíåçèðîâàíèÿ êîìïî-
çèöèè (Mn2O3, Mn3O4, Norit) ñ ìàãíèåâûì ïðî-
òèâîýëåêòðîäîì èìååò ïðîôèëü, õàðàêòåðíûé
äëÿ èññëåäóåìûõ ïðè ìàãíåçèðîâàíèè íàíîìåò-
ðîâûõ ìàðãàíöåâèõ îêñèäîâ, ïðåäñòàâëåííûõ â
ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ, ñ íàëè÷èåì ãîðèçîí-
òàëüíèõ ïëîùàäîê âáëèçè íàïðÿæåíèÿ 0,4 è
0,2 Â (ðèñ. 3).

Ðèñ. 3. Ñòàðòîâàÿ êðèâàÿ ìàãíåçèðîâàíèÿ (Mn2O3, Mn3O4,

Norit) ïðè ïëîòíîñòè òîêà 20 ìêÀñì–2

Îòëè÷èÿ âûðàæàþòñÿ â çíà÷åíèÿõ ñêîðî-
ñòè ïðîöåññà ìàãíåçèðîâàíèÿ, à òàêæå åìêîñòè,
êîòîðûå ìåíüøå çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ äëÿ íà-
íîìåòðîâûõ àíàëîãîâ â ÀÐÑ-ýëåêòðîëèòàõ.

Åìêîñòü ìàãíåçèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿåò 160–
200 ìÀ÷ã–1. Ïðè ïåðåêëþ÷åíèè íà äåìàãíåçè-
ðîâàíèå íàïðÿæåíèå èññëåäóåìîé ñèñòåìû ñêà÷-
êîì ïîâûøàåòñÿ äî çíà÷åíèé âûøå 1 Â. Ñèñòå-
ìà â äàëüíåéøåì íå ïðîÿâëÿåò ñïîñîáíîñòè ê
îáðàòèìîìó ìàãíåçèðîâàíèþ. Îïðåäåëåíû óñ-
ëîâèÿ ðåãåíåðàöèè óòðà÷åííîé ïðè öèêëèðîâà-
íèè îáðàòèìîñòè ìàãíåçèðîâàíèÿ «êîíäèöèîíè-
ðîâàíèåì» íàïðÿæåíèÿ èññëåäóåìîé ñèñòåìû.
Ïðè êîíäèöèîíèðîâàíèè ìàëûì òîêîì êîíå÷-
íîå íàïðÿæåíèå äåìàãíèçèðîâàíèÿ îãðàíè÷èâà-
ëè ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé 1,1–1,2 Â.

Èçìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå ïðè ìàãíåçèðî-
âàíèè, ïðîàíàëèçèðîâàíû ñ ïðèâëå÷åíèåì èì-
ïåäàíñíûõ ñïåêòðîâ (ÈÑ) Mg- è (Mn2O3, Mn3O4,
Norit)-ýëåêòðîäîâ â êîíòàêòå ñ ýëåêòðîëèòîì è
ñèñòåìû (Mn2O3, Mn3O4, Norit)–ýëåêòðîä/ýëåê-
òðîëèò/Mg.

Äëÿ ãîäîãðàôà èìïåäàíñà, ïîëó÷åííîãî â
äâóõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå ñ îäèíàêîâûìè ïî ìàññå
ýëåêòðîäàìè (Mn2O3, Mn3O4, Norit), õàðàêòåðíî
íàëè÷èå äóãè ïîëóîêðóæíîñòè â âûñîêî-, ñðåä-
íå-÷àñòîòíîé îáëàñòè è äëèííîãî ëèíåéíîãî
øëåéôà â íèçêî÷àñòîòíîé îáëàñòè (ðèñ. 4).

Ðèñ. 4. Ãîäîãðàô èìïåäàíñà ñèñòåìû (Mn2O3, Mn3O4,

Norit)/0,25 ìîëüë–1 Mg(ClO4)2, ÄÌÔ/(Mn2O3, Mn3O4,

Norit)

Ïàðàìåòðû äóãè, õàðàêòåðèçóþùèå äâà
ýëåêòðîäà, ñîîòâåòñòâóþò ÷èñëåííûì çíà÷åíè-
ÿì Rs=345 Îìñì2, Ñs=3,68 ìêÔñì–2.

Â ïðîöåññå ìàãíåçèðîâàíèÿ èìïåäàíñ ñèñ-
òåìû (Mn2O3, Mn3O4, Norit)-ýëåêòðîä /ýëåêòðî-
ëèò âîçðàñòàåò íåçíà÷èòåëüíî (òàáëèöà).

Ãîäîãðàô èìïåäàíñà ÿ÷åéêè ñ äâóìÿ Mg-
ýëåêòðîäàìè â êîíòàêòå ñ ýëåêòðîëèòîì, ïîëó-
÷åííûé ñïóñòÿ 5 ÷ ïîñëå ïîãðóæåíèÿ ýëåêòðîäà
â ýëåêòðîëèò, ñîäåðæèò áîëüøóþ äóãó îêðóæíî-
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ñòè ñ öåíòðîì íèæå îñè àáñöèññ è ðàäèóñîì,
óâåëè÷èâàþùèìñÿ â ïðîöåññå õðàíåíèÿ (ðèñ. 5).
Â íèçêî÷àñòîòíîé îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ îòêëî-
íåíèå îò òðàåêòîðèè îêðóæíîñòè. Äóãà îòíîñèòñÿ
â îñíîâíîì ê ïåðåíîñó çàðÿäà ÷åðåç ïàññèâèðó-
þùóþñÿ ïëîõî ïðîâîäÿùóþ Mg2+ ïëåíêó, ñóùå-
ñòâóþùóþ íà ïîâåðõíîñòè ìàãíèåâîãî ýëåêòðî-
äà è ïðåäñòàâëÿþùóþ òîíêèé ñëîé ïðîäóêòîâ
âçàèìîäåéñòâèÿ ìàãíèÿ ñ êîìïîíåíòàìè ãàçî-
âîé ôàçû è ýëåêòðîëèòà. Ëèìèòèðóþùåé ñòàäè-
åé ýëåêòðîäíîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ïåðåíîñ
èîíîâ ìàãíèÿ ÷åðåç ïëåíêó, ñîïðîòèâëåíèå êî-
òîðîé âíîñèò îñíîâíîé âêëàä â èìïåäàíñ ýëåê-
òðîäà. Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå èìïåäàíñ ãðàíèöû
ìàãíèé-íåâîäíûé ýëåêòðîëèò ìîæíî ïðåäñòà-
âèòü ýêâèâàëåíòíîé ñõåìîé (ðèñ. 6,à).

Ðèñ. 5. Ãîäîãðàô èìïåäàíñà ñèñòåìû Mg/0,25 ìîëüë–1

Mg(ClO4)2, ÄÌÔ /Mg

Ðèñ. 6. Ýêâèâàëåíòíûå ñõåìû

Îòñå÷êà íà îñè ZI â âûñîêî÷àñòîòíîé îá-
ëàñòè ñïåêòðà îòíåñåíà ê ñîïðîòèâëåíèþ îáúåì-
íîãî ýëåêòðîëèòà (R0=31 Îìñì2). Äóãà ïîëóîê-
ðóæíîñòè õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ RC-ýëå-

ìåíòîì, îòíåñåííûì ê ñîïðîòèâëåíèþ ïîâåðõ-
íîñòíîé ïëåíêè íà ìàãíèè Rs, øóíòèðîâàííîìó
åìêîñòüþ ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ïëåíêè ñ ýëåê-
òðîëèòîì Cs. Ïàðàìåòðû äëÿ îòäåëüíîãî ýëåê-
òðîäà îïðåäåëåíû ðàâíûìè Rs=27,8 êÎìñì2,
Ñs=4,52 ìêÔñì–2.

Áîëåå òî÷íûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ãîäîã-
ðàôà èìïåäàíñà ñ ó÷åòîì îòêëîíåíèÿ îò òðàåê-
òîðèè ïîëóîêðóæíîñòè ìîæíî ïîëó÷èòü, èñïîëü-
çóÿ ýêâèâàëåíòíóþ ñõåìó ðèñ. 6,á. Îíà ó÷èòû-
âàåò åìêîñòü èîííîãî ïðîñòðàíñòâåííîãî çàðÿ-
äà (äèôôóçíîãî ñëîÿ) Cïç, ôîðìèðóþùåãîñÿ â
ïëåíêå íà ãðàíèöå ñ ìàãíèåì, è èìïåäàíñ äèô-
ôóçèîííîãî ïðîöåññà â ïëåíêå Zw. Ïðîñòåéøàÿ
ñõåìà ãîäîãðàôà èìïåäàíñà Mg-ýëåêòðîäà ïî-
çâîëÿåò ñðàâíèòü ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ñîïðî-
òèâëåíèÿ ïåðåíîñà çàðÿäà÷åðåç ïëåíêó íà Mg-
ýëåêòðîäå ñ òàêîâûì íà Li-ýëåêòðîäå. Ðàçíèöà â
çíà÷åíèÿõ Rs ýòèõ ýëåêòðîäîâ âåñüìà ñóùåñòâåí-
íàÿ. Âåëè÷èíà Rs äëÿ Li-ýëåêòðîäà ñî ñðîêîì
õðàíåíèÿ 2 ñóòîê â ðàñòâîðå 1 ìîëüë–1 LiClO4,
ïðîïèëåíêàðáîíàò, äèìåòîêñèýòàí ñîñòàâëÿåò
30 Îìñì2, Ñs=1,09 ìêÔñì–2 [11]. Îíà ñîâïàäà-
åò ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè âî ìíîãèõ Li-
ýëåêòðîëèòàõ. Ïðåäñòàâëåííîå çíà÷åíèå ñîïðî-
òèâëåíèÿ ïëåíêè íà Mg-ýëåêòðîäå ïðåâûøàåò
òàêîâîå ïëåíêè íà Li-ýëåêòðîäå íà òðè ïîðÿäêà.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ
ÈÑ â îáëàñòè äóãè ïîëóîêðóæíîñòè äëÿ êîìïî-
çèòíûõ ýëåêòðîäîâ (ïîçèöèè 1–6). Çíà÷åíèÿ R
è C äëÿ ïîëíîé èññëåäóåìîé ñèñòåìû (Mn2O3,
Mn3O4, Norit)/ýëåêòðîëèò/Mg ïðèâåäåíû äëÿ
ñðàâíåíèÿ ðÿäîì â ñêîáêàõ (ïîçèöèè 4 è 5).

Âåëè÷èíû R è C ïðè äåìàãíåçèðîâàíèè
(Åäåìàãíåç=1,80 Â) íå îòëè÷àþòñÿ çàìåòíî îò òàêî-
âûõ ïðè ìàãíåçèðîâàíèè. Â òî æå âðåìÿ âåëè-
÷èíû R è C ñèñòåìû çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò
òàêîâûå ãðàíèöû êîìïîçèòíûé ýëåêòðîä/ýëåê-
òðîëèò (ïîçèöèè 4, 5).

Ñðàâíåíèå ãîäîãðàôîâ èìïåäàíñà êîìïî-
çèòíîãî ýëåêòðîäà è ñèñòåìû ïðèâåäåíî äëÿ ÷à-
ñòíîãî ñëó÷àÿ (Åìàãíåç=0,2 Â) íà ðèñ. 7.

Ïàðàìåòðû äóãè ïîëóîêðóæíîñòè èìïåäàíñíûõ
ñïåêòðîâ R è C â çàâèñèìîñòè îò ïîòåíöèàëà êîìïî-

çèòíîãî ýëåêòðîäà

№ E, В R, Ом·см2 С, мкФ·см–2 

1 E0=1,76 345 3,68 
2 Емагнез=1,20 458 13,96 
3 Емагнез=0,74 446 14,24 
4 Емагнез=0,40 421 (50910) 12,15 (21,65) 
5 Емагнез=0,20 413 (70910) 9,44 (35,46) 
6 Едемагнез=1,80 446 14,24 

 

Ðèñ. 7. Ãîäîãðàôû èìïåäàíñà, ïîëó÷åííûå ïîñëå ìàãíåçè-

ðîâàíèÿ ïðè 0,2 Â: à – êîìïîçèòíîãî ýëåêòðîäà â êîíòàêòå

ñ ýëåêòðîëèòîì; á – ïîëíîé ñèñòåìû
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Ïàäåíèå íàïðÿæåíèÿ (U) ñèñòåìû çàâè-
ñèò îò ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðîäîâ () è ïàäåíèÿ
íàïðÿæåíèÿ (iRýë) â ìåæýëåêòðîäíîì ñëîå ýëåê-
òðîëèòà (1):

U=êàòîä+àíîä+iRýë.  (1)

Ïðè îöåíêå ëèìèòèðóþùèõ ôàêòîðîâ ìàã-
íåçèðîâàíèÿ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïàäåíèåì íà-
ïðÿæåíèÿ â ýëåêòðîëèòå. Âåëè÷èíà iRýë–ñîñòàâ-
ëÿþùåé íå ïðåâûøàåò 10–3 Â ñ ó÷åòîì çíà÷åíèé
ïðîâîäèìîñòè ýëåêòðîëèòà (ïîðÿäêà 10–3 Îì–1ñì–1)
è òîëùèíû ýëåêòðîëèòà â ìåæýëåêòðîäíîì ïðî-
ñòðàíñòâå (1 ìì).

Ñîïðîòèâëåíèå ïåðåíîñà çàðÿäà ÷åðåç ïî-
âåðõíîñòíóþ ïëåíêó â Mg-ýëåêòðîäå ïðåâîñõî-
äèò òàêîâîå (Mn2O3, Mn3O4, Norit)–ýëåêòðîäà â
êîíòàêòå ñ ýëåêòðîëèòîì áîëåå ÷åì â (1–2)102

ðàç. Îñíîâíàÿ ðîëü â ñíèæåíèè íàïðÿæåíèÿ
ñèñòåìû (Mn2O3 ,Mn3O4, Norit)/ýëåêòðîëèò/Mg
ïðè ìàãíåçèðîâàíèè îòâîäèòñÿ ìàãíèåâîìó ýëåê-
òðîäó. Ñíèæåíèå íàïðÿæåíèÿ ñèñòåìû ÿâëÿåò-
ñÿ ñëåäñòâèåì ïîâåðõíîñòíûõ ýôôåêòîâ íà ìàã-
íèè. Ïëåíêà ñ áàðüåðíûì ñîïðîòèâëåíèåì ïî-
ñòîÿííîìó òîêó îáðàçóåòñÿ â èññëåäóåìîì ìàã-
íèåâîì ýëåêòðîëèòå â îòñóòñòâèå òîêà (ðèñ. 5).
Åå ñîïðîòèâëåíèå ðàñòåò ïðè ìàãíåçèðîâàíèè.
Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò èçìåíåíèå R ïðè èç-
ìåíåíèè ïîòåíöèàëà ýëåêòðîäà (ïîçèöèè 4, 5,
òàáëèöà). Âåëè÷èíà R ìîæåò ðàñòè, à Ñ – ñíè-
æàòüñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òîëùèíû ïëåíêè â çàâè-
ñèìîñòè îò åå óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ. Ïðî-
çðà÷íàÿ ïëîòíàÿ ïëåíêà, îáðàçóþùàÿñÿ íà ìàã-
íèè â ýëåêòðîëèòå, óäàëÿåòñÿ ìåõàíè÷åñêîé çà-
÷èñòêîé ïîâåðõíîñòè ìàãíèÿ äî áëåñêà ñ òðó-
äîì, òîãäà êàê ïëåíêà, îáðàçîâàííàÿ â àòìîñôå-
ðå âîçäóõà, óäàëÿåòñÿ ëåãêî è áûñòðî.

Ýôôåêòèâíîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïðå-
îáðàçîâàíèÿ èññëåäóåìîé ñèñòåìû îïðåäåëÿåò-
ñÿ òàêæå â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè êîìïîçèòíûì
ýëåêòðîäîì (òàáëèöà).

Èñõîäÿ èç çíà÷åíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ ïåðå-
íîñà çàðÿäà ÷åðåç ãðàíèöó êîìïîçèòíûé ýëåêò-
ðîä/ýëåêòðîëèò äëÿ îäíîãî ýëåêòðîäà (175 Îìñì2)
è õîðîøî èçâåñòíîé çàêîíîìåðíîñòè äëÿ ñîïðî-
òèâëåíèÿ ïåðåíîñà çàðÿäà Rct (2), òîê îáìåíà i0
êîìïîçèòíîãî ýëåêòðîäà ïðèðàâíèâàåòñÿ
1,510–5 Añì–2,

Rct=RT/nFSi0,   (2)

ãäå R – ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ (8,3 Äæìîëü–1ãðàä);
T – àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà, Ê; F – ïîñòîÿí-
íàÿ Ôàðàäåÿ (96487 Êëìîëü–1); S – ãåîìåòðè-

÷åñêàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà, 1 ñì2);
n – ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, ïðèõîäÿùååñÿ íà 1 àòîì Mg.

Âåëè÷èíà n ïðèíÿòà ðàâíîé 0,5 ïðè óñëî-
âèè ïîäîáèÿ ìàãíåçèðîâàíèÿ â êîíâåðñèîííîì
ïðîöåññå ñèíòåçèðîâàííîãî ìàòåðèàëà è MnO2

[12].
Ýôôåêòèâíûé òîê îáìåíà i0 ìàãíèåâîãî

ýëåêòðîäà, îïðåäåëÿåìîãî áàðüåðíûì ñîïðîòèâ-
ëåíèåì ïîâåðõíîñòíîé ïëåíêè (äëÿ îäíîãî ýëåê-
òðîäà 35 êÎìñì2), íèæå çíà÷åíèÿ òîêà îáìåíà
êîìïîçèòíîãî ýëåêòðîäà íà äâà ïîðÿäêà. Ïîòåí-
öèàëüíûå âîçìîæíîñòè ñèíòåçèðîâàííîãî ýëåê-
òðîäíîãî ìàòåðèàëà îãðàíè÷åíû Mg-ýëåêòðîäîì
â èññëåäóåìîé ñèñòåìå êîìïîçèòíûé ýëåêòðîä/
ýëåêòðîëèò/ìàãíèåâûé ýëåêòðîä.

Ýëåêòðîëèò èãðàåò ïåðâîñòåïåííóþ ðîëü â
ýôôåêòèâíîñòè ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïðåîáðàçî-
âàíèÿ ìàãíèåâîé áàòàðåè [13]. Ïåðõëîðàò-èîíû
îáëàäàþò íèçêîé õåëàòèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ
îáðàçîâàíèÿ ìàãíèåâûõ êîìïëåêñîâ ñ ðàñòâîðè-
òåëåì ýëåêòðîëèòà, êîòîðûå ìîãóò îáåñïå÷èòü
ïðîíèöàåìîñòü ãðàíèöû ýëåêòðîä/ýëåêòðîëèò
äëÿ èîíîâ ìàãíèÿ.

Ðàíåå áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ (Mn3O4, Mn2O3,
Norit) ñ åìêîñòüþ 200 ìÀ÷/ã â ìàãíèåâîì ïåðõëî-
ðàòíîì ýëåêòðîëèòå, îñíîâàííîì íà ãëèìàõ [14].

Çàêëþ÷åíèå

Èçâåñòíî, ÷òî ýëåêòðîõèìè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè ýëåêòðîäíîãî ìàòåðèàëà çàâèñÿò îò ñïî-
ñîáà ñèíòåçà. Â äàííîì èññëåäîâàíèè èñïîëü-
çîâàí òåõíè÷åñêè ïðîñòîé òåðìè÷åñêèé ñïîñîá.
Îäíàêî íåäîñòàòêîì åãî ÿâëÿåòñÿ àãëîìåðàöèÿ
÷àñòèö êîíå÷íîãî ïðîäóêòà ïðè âûñîêîé òåìïå-
ðàòóðå (9000Ñ). Ñèíòåçèðîâàííûå îêñèäû Mn2O3,
Mn3O4 ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö, ïðåâûøàþùèì ñóá-
ìèêðîííûé óðîâåíü, â êîìïîçèöèè ñ óãëåðîä-
íûì ýëåêòðîïðîâîäÿùèì íàïîëíèòåëåì Norit â
ìàãíèåâîì ïåðõëîðàòíîì ýëåêòðîëèòå íà îñíî-
âå äèìåòèëôîðìàìèäà ñ Mg-ïðîòèâîýëåêòðîäîì
ñïîñîáíû îáåñïå÷èòü åìêîñòü ìàãíåçèðîâàíèÿ
160–200 ìÀ÷ã–1. Îïðåäåëåíû óñëîâèÿ ðåãåíåðà-
öèè óòðà÷èâàåìîé ïðè öèêëèðîâàíèè îáðàòè-
ìîñòè ìàãíåçèðîâàíèÿ êîíäèöèîíèðîâàíèåì
íàïðÿæåíèÿ èññëåäóåìîé ñèñòåìû. Ïðè àíàëè-
çå èìïåäàíñíûõ ñïåêòðîâ ýëåêòðîäîâ îïðåäåëå-
íî cîïðîòèâëåíèå ïåðåíîñà çàðÿäà ÷åðåç ãðàíè-
öó êîìïîçèòíûé ýëåêòðîä/ýëåêòðîëèò ðàâíûì
1,510–5 Añì–2. Èññëåäóåìîìó òåðìè÷åñêè ñèí-
òåçèðîâàííîìó ìàòåðèàëó òðóäíî êîíêóðèðîâàòü
ñ íàíîìåòðîâûìè îêñèäàìè ìàðãàíöà, êîòîðûå
ïî äàííûì èñòî÷íèêîâ èíôîðìàöèè îáëàäàþò
âûñîêèìè ðàçðÿäíûìè ñâîéñòâàìè òîëüêî â ñî-
âîêóïíîñòè ñ íàíîìåòðîâûìè ýëåêòðîïðîâîäÿ-
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ùèìè íàïîëíèòåëÿìè. Âåëè÷èíà ýôôåêòèâíîãî
òîêà îáìåíà ìàãíèåâîãî ýëåêòðîäà íà äâà ïî-
ðÿäêà íèæå, ÷åì òàêîâîãî êîìïîçèòíîãî ýëåêò-
ðîäà. Ðîëü ýëåêòðîïðîâîäÿùåãî íàïîëíèòåëÿ
Norit â ïðåîáðàçîâàíèè àêòèâíîãî ìàòåðèàëà
çàâèñèò îò åãî äóàëèçìà. Ñ îäíîé ñòîðîíû, Norit
çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò êîíòàêòíîå ñîïðîòèâëåíèå
ìåæäó ÷àñòèöàìè àêòèâíîãî ìàòåðèàëà. Ñ äðó-
ãîé ñòîðîíû, èç-çà åãî áîëüøîé óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè (1900 ì2ã–1) âîçðàñòàþò ïîáî÷íûå
ïîâåðõíîñòíûå ïðîöåññû, ñâÿçàííûå ñ îáðàçî-
âàíèåì ïîâåðõíîñòíîé ïëåíêè íà ýëåêòðîäàõ.
Ñóììàðíûé äâîéñòâåííûé ýôôåêò Norit îêàçû-
âàåòñÿ ïîëîæèòåëüíûì ïðè ïðåîáðàçîâàíèè
øïèíåëè LiMn2O4 â ëèòèé-ïåðõëîðàòíîì ýëåê-
òðîëèòå â ñâÿçè c âûñîêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ïî-
âåðõíîñòíûõ ïëåíîê äëÿ Li+ [10]. Â ìàãíèé-ïåð-
õëîðàòíîì ýëåêòðîëèòå ïðåâàëèðóþò íåæåëàòåëü-
íûå ïîâåðõíîñòíûå ïðîöåññû, ñíèæàþùèå òîê
îáìåíà ýëåêòðîäîâ ñ ýëåêòðîëèòîì, è ïîëîæè-
òåëüíîå âëèÿíèå Norit ñêàçûâàåòñÿ â ìåíüøåé
ñòåïåíè.

Ïîòåíöèàëüíûå âîçìîæíîñòè Mn2O3,
Mn3O4, Norit)-ýëåêòðîäà â ïàðå ñ ìàãíèåì â Mg-
ïåðõëîðàòíîì ýëåêòðîëèòå, îñíîâàííîì íà äè-
ìåòèëôîðìàìèäå, îãðàíè÷åíû  âîçìîæíîñòÿìè
ïðîòèâîýëåêòðîäà. Äëÿ îêîí÷àòåëüíîé îöåíêè
ïîâåäåíèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî ìàòåðèàëà â ìàã-
íèåâîì èñïîëüçóåìîì ýëåêòðîëèòå íåîáõîäèìû
òàêæå ðåçóëüòàòû àíàëèçà íèçêî÷àñòîòíîãî øëåé-
ôà â ãîäîãðàôå èìïåäàíñà êîìïîçèòíîãî ýëåê-
òðîäà â êîíòàêòå ñ ýëåêòðîëèòîì äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ äèôôóçèîííîé ñîñòàâëÿþùåé ýëåêòðîäíî-
ãî ïðîöåññà, à òàêæå äàííûå î ïîâåäåíèè ñèí-
òåçèðîâàííîãî ìàòåðèàëà â ïàðå ñ êàòîäíûì
ìàòåðèàëîì.
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ÎÖ²ÍÊÀ ÂËÀÑÒÈÂÎÑÒÅÉ ÊÎÌÏÎÇÈÖ²¯ (Mn2O3,
Mn3O4, NORIT), ÙÎ ÂÈÊÎÐÈÑÒÎÂÓªÒÜÑß Â ÀÍÎÄÀÕ
ÌÀÃÍ²ªÂÎ¯ ÁÀÒÀÐÅ¯

Ð.Ä. Àïîñòîëîâà

Ó ðîáîò³ ðîçãëÿíóò³ ïèòàííÿ, ïîâ’ÿçàí³ ç ðîçðîáêîþ àëü-
òåðíàòèâíî¿ ìàãí³ºâî¿ áàòàðå¿ äëÿ çàì³íè Li-³îííèõ áàòàðåé,
ÿê³ íå çàäîâîëüíÿþòü âèìîãè íèçêè ñïîæèâà÷³â çà âàðò³ñòþ,
áåçïåêîþ òà ºìí³ñòþ. Ðàí³øå áóâ ðîçðîáëåíèé ïðèíöèï ñòâî-
ðåííÿ Mg-áàòàðå¿, â³äïîâ³äíî äî ÿêîãî íåîáõ³äíà ºìí³ñòü ìàã-
íåçóâàííÿ (òîáòî âêëþ÷åííÿ ìàãí³þ) ìîæå äîñÿãàòèñÿ çà ðà-
õóíîê ºìí³ñíèõ íåôàðàäå¿âñüêèõ ïðîöåñ³â ³ ïîâåðõíåâèõ ðåàêö³é
çà ó÷àñòþ ðîç÷èííèêà. Òàêèé ï³äõ³ä áóâ óñï³øíèì â àíîäàõ äëÿ
Mg-áàòàðå¿, çàñíîâàíèõ íà íàíîðîçì³ðíèõ îêñèäàõ MnO2, Mn2O3,
Mn3O4, MnO. Â äàí³é ðîáîò³ ñèíòåçîâàíî ³ àïðîáîâàíî îêñèäè
Mn2O3, Mn3O4 ç ÷àñòèíêàìè ðîçì³ðîì âèùå ñóáì³êðîííîãî ð³âíÿ,
ÿê³ º åêîëîã³÷íî ìåíø íåáåçïå÷í³, í³æ íàíîðîçì³ðí³ àíàëîãè. ¯õ
âèêîðèñòàíî ó êîìïîçèö³¿ ç âóãëåöåâèì íàïîâíþâà÷åì Norit ó
ìàãí³ºâîìó ïåðõëîðàòíîìó åëåêòðîë³ò³, ùî ì³ñòèòü ä³ìåòèë-
ôîðìàìèä, ³ ìàãí³ºâèì ïðîòèåëåêòðîäîì. Ñòàðòîâà ºìí³ñòü
ìàãíåçóâàííÿ (Mn2O3, Mn3O4, Norit) äîñÿãàº 160–200 ìÀãîäã–1.
Ñòðóì îáì³íó â ñèñòåì³ êîìïîçèòíèé åëåêòðîä/åëåêòðîë³ò
äîð³âíþº 1,510–5 À/ñì2. Îï³ð ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó ÷åðåç ìåæó
åëåêòðîë³ò/Mg-åëåêòðîä, ïîâ’ÿçàíèé ç ïîâåðõíåâèìè åôåêòà-
ìè íà ìàãí³¿, äîñÿãàº 30 êÎìñì2. Ïîòåíö³éí³ ìîæëèâîñò³
(Mn2O3, Mn3O4, Norit)-åëåêòðîäà â ïàð³ ç ìàãí³ºì ó ìàãí³é-
ïåðõëîðàòíîìó åëåêòðîë³ò³, îñíîâàíîìó íà äèìåòèëôîðìàìèä³,
îáìåæåí³ íååôåêòèâíèì ïåðåòâîðåííÿì Mg-ïðîòèåëåêòðîäà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: Mn2O3, Mn3O4â, Mg-áàòàðåÿ, Norit,
³ìïåäàíñ, ðîçðÿäíà ºìê³ñòü, Mg-ïåðõëîðàòíèé åëåêòðîë³ò,
ä³ìåòèëôîðìàìèä.
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In order to replace Li-ion batteries that do not meet the
requirements of consumers for cost energy and safety, an alternative
Mg-battery has been previously offered. An approach to the
development of Mg-battery was suggested, according to which the
required capacity of magnesiation can be achieved through capacitive
non-faraday processes and surface reactions involving an electrolyte.
This approach was successful in anodes for Mg-battery based on
nano-sized meter oxides Mn2O3, Mn3O4 and MnO. In this work, we
synthesized and tested Mn2O3 and Mn3O4 oxides with a particle size
above the submicron level, which are environmentally less dangerous
than nanoscale analogs. The synthesized oxides are used in a
composition with a Norit carbon filler in a magnesium perchlorate
electrolyte based on dimethylformamid with a magnesium counter-
electrode. The starting capacity of (Mn2O3, Mn3O4, Norit)
magnesiation reaches 160–200 mA h g–1. The exchange current in
the system «composite electrode/electrolyte» is 1.510–5 A cm–2. The
resistance to the charge transfer across the electrolyte/Mg-electrode
interface associated with surface effects on magnesium reaches
30 kW cm2. The potentiality of (Mn2O3, Mn3O4, Norit)-electrode
coupled with magnesium in a magnesium-perchlorate electrolyte based
on dimethylformamide are limited by inefficient conversion of the
Mg-electrode.

Keywords : Mn 2O3; Mn 3O4; Norit; Mg-battery;
electrochemical impedance; discharge capacity; Mg-perchlorate
electrolyte; dimethylformamide.
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