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ИССЛЕДОВАНИЕ КАТОДНОГО МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ДИОКСИДА МАРГАНЦА  

ДЛЯ ХИМИЧЕСКИХ ИСТОЧНИКОВ ТОКА 
 

Электрохимический диоксид марганца (ЭДМ) широко исполь-
зуется в качестве катодного материала в химических источниках тока 
(ХИТ) различного вида и назначения. Структура  диоксида марганца 
влияет на его электрохимическую и каталитическую активность. Наи-
более активными продуктами являются те, структура которых харак-
теризуется большим количеством дефектов, в том числе и нестехио-
метрические соединения MnOх [1,2,3].Энергия активации диффузии 
металлов на дефектах второго рода (поверхностные однофазовая, 
межфазовая и внутрифазовая диффузия по внутренним порам, трещи-
нам и дислокациям) значительно меньше, чем энергия активации 
диффузии в кристалле совершенной формы или на дефектах первого 
рода (по вакансиям и между узлами). Поэтому, чем больше поверх-
ность, выше дисперсность и дефектность электрохимически активного 
материала, тем в большей мере могут проходить поверхностные фазо-
вые преобразования с меньшими энергетическими растратами, и тем 
эффективнее использование этого материала как электродного. Эф-
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фект максимального количества получаемой энергии в источниках то-
ка может быть достигнут при наноразмерных величинах первичных 
частиц электрохимически активного компонента, потому что при этом 
обеспечивается полнота протекания окислительно-восстановительных 
процессов на поверхности и в глубине фазы.   

При получении MnO2 электрохимическим методом вид, размер 
частиц и структура осадка определяет, главным образом состав элект-
ролита. Раннее было установлено [4], что применение фторсодержа-
щих электролитов при получении MnO2 позволяет существенно инте-
нсифицировать процесс и направлено влиять на состав и структуру 
полученных осадков.  

В данной работе представлены результаты синтеза и исследова-
ния диоксида марганца, полученного электролизом из фторсодержа-
щего электролита. Электролит содержал сульфат марганца, сульфат 
аммония и фтористоводородную кислоту. В качестве анода использо-
вали гладкую платину и процесс проводили при 8-10 А/дм2. Высокие 
плотности тока при электролизе способствовали получению диоксида 
марганца в порошкообразной форме. При таких скоростях электрохи-
мического процесса поступление разряжающихся ионов к электроду 
ограничено. С ростом плотности тока уменьшается размер частиц по-
рошка, а количество центров кристаллизации возрастает. Это приво-
дит к дополнительным искажением микроструктуры и появлению ра-
зличных дефектов поверхности.  

В результате проведенного комплекса физико-химических ме-
тодов анализа установлено, что структура и свойства диоксида марга-
нца существенно зависят от природы лиганда (F-), который присутст-
вует в электролите. Наличие фтористоводородной кислоты сущест-
венно влияет на скорость электрохимических реакций. Выбор фтор-
иона в качестве составляющей электролита обусловлен тем, что в от-
личие от других анионов он может образовывать прочные полилиган-
дные системы. Особенности поведения фторсодержащих соединений 
объясняются высокой электронегативностью атомов фтора, который 
изменяет распределение электронной плотности в молекуле. Влияние 
на свойства фторсодержащих соединений дает небольшой радиус 
фтора.  

Химический анализ синтезированного диоксида марганца пока-
зал значительное содержание ионов трехвалентного марганца в образ-
це. Данные рентгенографического анализа показали, что образец сос-
тоит из двух фаз - γ-MnO2 та α-MnO2 [5], табл. 1. Наличие последней 
отличает этот образец от остальных и способствует образованию до-
полнительных дефектов структуры. Как показывает анализ относите-



 

льных интенсивностей
электролите содержание

 
Таблица 1 – Структурные

Образец Фаза а, нм
MnO2 γ, α 0,4566

  

Електронно - микроскопическое
кристаллы диоксида марнганца
го электролита имеют игольчатую
стиц образуется центрами
стержнями.   

Электрохимические
MnO2 связаны с формой
которые содержат частицы
дов с другой формой частиц
таточного пространства
кими центрами, где сохра
ции.  

Рисунок 1 – Электронно
диоксида марганца

Твердофазные активные
ксида марганца являются
никами. Например, структура
нов лития определяют
параметры суммарной
кость материала. В определенной
ры можно, изменяя методику
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интенсивностей, с увеличением концентрации фторид
содержание основной γ-фазы уменьшается. 

Структурные параметры образца диоксида марганца
а, нм b, нм с, нм V,нм3 Размер
0,4566 0,9256 0,2879 0,1217   ~10x200

микроскопическое исследование показало
диоксида марнганца, синтезированные из фторсодержащ

имеют игольчатую форму (рис. 1). Игольчатый
центрами, которые покрыты многочисленными

Электрохимические свойства катодного материала
формой и размером его частиц. Емкость у

содержат частицы игольчатого типа больше, чем
формой частиц. Это происходит из-за относительно

пространства (пористости) между активными каталитиче
где сохраняется большое количество продуктов

 
Электронно-микроскопические снимки частиц

марганца, полученного из фторсодержащего электролита
 при увеличении в 80000 раз. 

 

Твердофазные активные материалы на основе полученного
являются смешанными электронно-ионными

Например, структура матрицы и механизм интеркаляции
определяют скорость ионного переноса, и соответственно
суммарной электрохимической реакции и разрядную

В определенной степени регулировать эти
изменяя методику синтеза материала.  

концентрации фторид-иона в 

диоксида марганца. 
Размер, нм·нм 
~10x200 

исследование показало, что 
фторсодержаще-

Игольчатый тип ча-
многочисленными нано-

материала, на основе 
Емкость у электродов, 

больше чем у электро-
относительно дос-

активными каталитичес-
продуктов реак-

снимки частиц  
электролита 

полученного дио-
ионными провод-
интеркаляции ио-
соответственно, 
и разрядную ем-

регулировать эти парамет-
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Электрохимический синтез представляет интерес с нескольких 
точек зрения. С одной стороны - получение порошка оксида заданного 
состава с заданными электрохимическими свойствами. С другой сто-
роны - при электрохимическом синтезе возможно получать тонкие 
слои активного материала на подложке и использовать такие электро-
ды без электропроводной графитовой добавки и связующего). Такие 
тонкослойные катоды перспективны для использования в тонкослой-
ных литиевых акумуляторах. Также в тонких слоях оксидных матери-
алов удобно исследовать электрохимическую кинетику процессов 
окисления - восстановления. 

Представленные результаты показывают перспективность син-
теза диоксида марганца, полученого из фторсодержащего электроли-
та. Применение такого электролита интенсифицирует процес, позво-
ляет реализовать высокую плотность тока, скорость осаждения, выход 
по току, стабильность работы. Полученный диоксид марганца имеет 
дефектную структуру, которая увеличивает его электрохимическую 
активность. При использовании его в качестве катодного материала в 
системе марганец-цинковых элементов, позволяет значительно увели-
чить их емкость (на 20%). 
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