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В работе представлен анализ структурно-химических и электрохимических свойств катодных мате-
риалов на основе диоксида марганца со структурой бирнессита в макетах цинк-ионных аккумуля-
торов в зависимости от условий гидротермального синтеза. За счет больших межслоевых расстоя-
ний полученные оксиды марганца способны к обратимой интеркаляции ионов цинка в свою кри-
сталлическую структуру. Рассмотрены два подхода к гидротермальному синтезу диоксида марганца:
реакция между сульфатом марганца и перманганатом калия при 160°С (MnO2-I) и гидротермальная
обработка раствора перманганата калия при 220°С (MnO2-II). Структурный анализ показал, что оба
метода синтеза дают в качестве основного продукта диоксид марганца со структурой бирнессита.
Вместе с тем электрохимические свойства полученных материалов в макетах водных цинк-ионных
аккумуляторов оказались различны. Материал MnO2-II демонстрирует более высокую начальную
емкость (180 мА ч г−1 при токе 0.3 А г−1), но в то же время его циклическая стабильность ниже на 40%
по сравнению с материалом MnO2-I. Это может быть связано с более развитой площадью поверхно-
сти активного материала и меньшей степенью кристалличности.
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ВВЕДЕНИЕ
Создание новых видов практичных и экологи-

чески безопасных источников энергии является
одной из наиболее актуальных задач в последние
годы. На данный момент наиболее широко пред-
ставлены литий-ионные аккумуляторы, однако у
них есть ряд недостатков. В частности, выделяют:
а) токсичность катодных материалов на основе
оксида кобальта и смешанных оксидов на его ос-
нове; б) взрывоопасность вследствие использова-
ния горючих растворителей на основе органиче-
ских карбонатов; в) небольшое количество лития
в земных ресурсах и, как следствие, дороговизна
лития. В качестве альтернативных источников
тока рассматриваются натрий-ионные аккумуля-
торы [1], а также мультивалентные металл-ион-
ные системы [2, 3]. Среди последних водные
цинк-ионные аккумуляторы (ЦИА) представля-
ют интерес ввиду нетоксичности цинка, его де-
шевизны, возможности использовать водные
растворы электролитов, а также низкого окисли-
тельно-восстановительного потенциала перехода
Zn/Zn2+ (−0.76 В отн. H2/H+) [4].

В качестве катодных материалов для ЦИА рас-
сматривается широкий круг неорганических со-
единений: оксиды ванадия и марганца, аналоги
берлинской лазури, дихалькогениды переходных
металлов [5]. Среди них оксиды марганца, в част-
ности диоксид марганца MnO2 отличается наибо-
лее высокой плотностью энергии, связанной с
потенциалом перехода 1.3–1.5 В отн. Zn/Zn2+, де-
шевизной и экологичностью [6–10]. Диоксид
марганца способен образовывать различные
структурные типы и полиморфные модифика-
ции: туннельные (α-, β-, γ-MnO2), шпинельные
(ε-, R-MnO2, MeMn2O4), слоистые (δ-MnO2) [11].
Одной из наиболее привлекательных для исполь-
зования в ЦИА является слоистая модификация
MnO2 со структурой бирнессита (или δ-MnO2)
ввиду большого межслоевого расстояния (≈7 Å),
что облегчает транспорт ионов цинка в кристал-
лическую решетку оксида, что приводит к улуч-
шению электрохимических свойств катодных ма-
териалов [12–14].

В зависимости от условий синтеза можно по-
лучить различные полиморфные модификации
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диоксида марганца. Наиболее часто применяется
гидротермальный синтез, в котором варьируются
условия проведения реакций [15–17]. Однако при
изменении кислотности среды или температуры
можно получить не только δ-MnO2, но и туннель-
ную модификацию β-MnO2 [18]. Кроме того, в за-
висимости от условий синтеза также меняется
морфология и, как следствие, электрохимиче-
ские свойства катодных материалов.

Целью данной работы было синтезировать ди-
оксид марганца слоистой структуры (δ-MnO2)
различными способами и изучить влияние соста-
ва реакционной смеси и условий проведения
синтеза как на морфологические параметры, так
и на электрохимические свойства катодных мате-
риалов в макете цинк-ионного аккумулятора. В
зависимости от состава раствора и температуры
гидротермального синтеза наблюдается различ-
ная степень кристалличности получаемых окси-
дов, которая в свою очередь оказывает влияние на
электрохимические свойства катодных материа-
лов, в частности на стабильность в ходе длитель-
ного циклирования. Отдельный интерес пред-
ставляло изучение электрохимических свойств
материала, полученного гидротермальной обра-
боткой раствора KMnO4, поскольку ранее он не
исследовался в качестве материала катода для
цинк-ионных аккумуляторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Порошки δ-MnO2 были получены гидротер-
мальным методом с использованием ранее при-
веденных в литературе методик синтеза [12, 18].
Для синтеза использовались перманганат калия
KMnO4 (“х. ч.”) и сульфат марганца MnSO4
(“ч. д. а.”, ЛенРеактив, РФ).

Синтез с участием KMnO4 и MnSO4 (I метод)

Для синтеза был приготовлен 0.036 М раствор
KMnO4 путем растворения 0.2878 г перманганата
калия в 50 мл деионизованной воды. К получен-
ному раствору было добавлено 0.0458 г сульфата
марганца MnSO4, так что молярное соотношение
компонентов составило 6 : 1 в соответствии с [12].
Полученный раствор перемешивался на магнит-
ной мешалке 30 мин, после чего содержимое бы-
ло перенесено в стальной автоклав. Синтез про-
водился при 160°C в течение 12 ч. Полученный
черный порошок был промыт деионизованной
водой с использованием центрифуги (скорость
вращения 4500 об. мин−1, время 5 мин), после че-
го высушен под вакуумом при 55°C в течение 18 ч.
Выход реакции составил 60%. Материал далее
обозначен как MnO2-I.

Гидротермальная обработка KMnO4 (II метод)
Был приготовлен 0.025 М раствор пермангана-

та калия путем растворения 0.200 г соли в 50 мл
воды при перемешивании в течение 30 мин, после
чего был помещен в стальной автоклав. Синтез
проводился при температуре 220°C в течение 24 ч
[18]. Полученный черный порошок был промыт
деионизованной водой с использованием цен-
трифуги (скорость вращения 4500 об. мин−1, вре-
мя 5 мин), после чего высушен под вакуумом при
60°C в течение 20 ч. Выход реакции составил
≈98%. Материал далее обозначен как MnO2-II.

Характеризация полученных материалов
Анализ фазового состава синтезированных ок-

сидов осуществлялся методом рентгеновской ди-
фракции в диапазоне 10°–70° с использованием
излучения CuKα (λ = 0.15418 нм) на дифрактомет-
ре Bruker-AXS D8 DISCOVER (Германия) при
шаге сканирования 0.02°. Морфология получен-
ных частиц исследовалась методом сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) на электрон-
ном микроскопе SUPRA 40VP Carl Zeiss (Герма-
ния). Элементный анализ поверхности получен-
ных материалов проводился методом энергодис-
персионного рентгеновского анализа (EDX).
Термический анализ проводили методом термо-
гравиметрии с использованием термомикровесов
Netzsch TG 209 F1 Librа (Германия).

Приготовление и тестирование 
катодных материалов

Синтезированные материалы были смешаны в
агатовой ступке с аморфным углеродом (сажей)
(Timcal Inc, Бельгия) и связующим компонентом
поливинилиденфторидом, растворенным в N-ме-
тил-2-пироллидоне от Aldrich, США, в соотноше-
нии 70 : 20 : 10. Полученная смесь перемешивалась
в ступке в течение 20 мин. Затем полученную сус-
пензию наносили на титановую фольгу (l = 20 мкм)
при помощи аппликатора (толщина нанесения
150 мкм). Материалы были высушены под вакуу-
мом при 50°C в течение суток, далее подвергались
прокатке для более полного прижима материала к
токоподложке. Загрузка материала на электрод
составила ≈1–1.5 мг см−2.

Для электрохимических тестов были собраны
макеты цинк-ионных аккумуляторов в ячейках
типоразмера CR2032, в качестве анода использо-
вался металлический цинк, электролит – водный
раствор 2 M ZnSO4/0.1 M MnSO4 (ЛенРеактив,
РФ), в качестве сепаратора использовалось стек-
ловолокно Whatman GF/A. Тестирование мето-
дом гальваностатического заряд/разряда прово-
дилось на автоматической гальваностатической
рабочей станции CT-4008 (Neware Co., Китай) в
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диапазоне напряжений 1.0–1.8 В относительно
Zn/Zn2+ при токах 0.1–5.0 А г−1. Исследования ме-
тодами циклической вольтамперометрии (ЦВА) и
спектроскопии электрохимического импеданса
осуществлялись на потенциостате/гальваностате
Biologic BCS-805 (Biologic, Франция). Измере-
ния ЦВА проводились при скорости развертки
0.1 мВ с−1 в диапазоне значений E = 1.0–1.8 В.
Спектры электрохимического импеданса запи-
сывались в диапазоне частот 10 кГц–0.1 Гц с ам-
плитудой 5 мВ в ходе разряда при величинах E =
= 1.48, 1.38 и 1.30 В. Все электрохимические изме-
рения проводились при комнатной температуре,
которая составляла 22 ± 2°C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Первичная характеризация полученных мате-
риалов методом рентгеновской дифракции пока-
зала, что вне зависимости от состава раствора и
температуры синтеза был получен диоксид мар-
ганца, допированный калием, со структурой бир-
нессита (рис. 1). Полученные результаты корре-
лируют с представленными в литературе данны-
ми рентгеновской дифракции [12, 18, 19]
(дифракционная карточка 00-080-1098), что под-
тверждает воспроизводимость обеих методик. На
дифрактограммах видны два интенсивных пика
при 12.3° и 24.7°, которые соответствуют плоско-
стям (003) и (006), а также ряд спаренных пиков,
характерных для слоистых кристаллических
структур. Наличие ионов калия в структуре связа-
но с избытком KMnO4 в реакционных системах,

кроме того, они удерживают слои диоксида мар-
ганца на фиксированных расстояниях. Элемент-
ный состав полученного продукта близок к уста-
новленному ранее для диоксида марганца с ана-
логичной структурой [19] и может быть записан
как K0.27MnO2·0.54H2O в соответствии с карточ-
кой (PDF-2 #01-086-0666).

Кроме того, по сопоставлению интенсивности
пиков можно сделать выводы о различии в степе-
ни кристалличности порошков: видно, что для
образца MnO2-I пики меньше по интенсивности,
чем для образца MnO2-II, а также несколько ши-
ре. Это косвенное свидетельство того, что мате-
риал, полученный по методике II, обладает боль-
шей степенью кристалличности.

Морфология полученных порошков исследова-
лась методом сканирующей электронной микро-
скопии (рис. 2). Как видно, для образца MnO2-I
наблюдается тенденция к образованию агломера-
тов больших размеров (≈90 мкм), на которых сла-
бо различимы отдельные кристаллы (рис. 2а), при
увеличении масштаба также отсутствуют четко
выраженные кристаллические фрагменты что под-
тверждает более аморфную структуру (рис. 2б). На-
против, для образца MnO2-II отчетливо видно,
что агломераты состоят из отдельных, более мелких
частиц размером от 1.5 до 6 мкм, которые различи-
мы и при дальнейшем увеличении (рис. 2г, 2д). Тем
не менее, оба этих материала состоят из случайно
ориентированных слоистых структур, напомина-
ющих “наноцветки” или нанолисты (рис. 2в, 2е).
Подобная морфология подтверждает слоистую
структуру диоксида марганца. Таким образом,

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы диоксида марганца MnO2, синтезированного различными способами.
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Рис. 2. СЭМ-изображения порошков диоксида марганца, синтезированных первым (а–в) и вторым (г–е) способом
при разных разрешениях.

10 мкм 10 мкм

1 мкм 1 мкм

100 нм 100 нм

(a)

(б)

(в)

(г)

(д)

(е)

исходные реагенты и условия (в частности темпе-
ратура) синтеза оказывает влияние на микромор-
фологию получаемых материалов.

Термический анализ синтезированных окси-
дов приведен на рис. 3. Видно, что при температу-
рах до 150°C образцы теряют около 7% по массе
на воздухе и 8% массы в атмосфере аргона за счет
испарения адсорбированной и кристаллизацион-
ной воды. Как видно из дифференциальных про-
филей потери массы (DTG), пики испарения раз-
ных типов воды практически неразличимы, что
свидетельствует как о близости температур испа-
рения воды, так и о малом содержании кристал-
лизационной воды в материале, что согласуется с
данными рентгеновской дифракции. При T >
> 350°C в атмосфере аргона наблюдается даль-
нейшее снижение массы, которое может быть

связано с разрушением материала (частичным
восстановлением Mn4+) [20].

Электрохимические свойства электродных
материалов изучались в водном растворе 2 M
ZnSO4/0.1 M MnSO4 в макете цинк-ионного ак-
кумулятора. Добавление катионов Mn2+ в состав
электролита было обусловлено необходимостью
подавить частичное растворение MnO2-катода,
наблюдаемое в ходе циклирования [21, 22]. На
рис. 4 приведены циклические вольтамперограм-
мы для обоих типов катодных материалов. На
ЦВА-кривых наблюдается две пары пиков при
Е1 = 1.57/1.25 В и Е2 = 1.61/1.37 В. Согласно лите-
ратурным данным, первая пара пиков отвечает
обратимой интеркаляции катионов цинка в
структуру δ-MnO2, в ходе разряда процесс инжек-
ции сопряжен с образованием основной соли
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цинка Zn4(OH)6SO4 (ZHS); вторая пара пиков от-
вечает процессам интеркаляции и деинтеркаля-
ции протонов H+, присутствующих в водном рас-
творе [16, 26].

Сопоставление вольтамперограмм показыва-
ет, что для обоих катодных материалов при низ-
кой скорости развертки значения удельного тока,
а значит, значения удельной емкости близки. Од-
нако в ходе дальнейшего циклирования материа-
лов прослеживаются следующие тенденции
(рис. 5). Для образца MnO2-I наблюдается быст-
рый рост анодного и катодного токов пиков от
1-го цикла к 5-му и продолжается менее интен-
сивное увеличение вплоть до 20-го цикла, после
чего величина тока стабилизируется (рис. 5а).
Рост токов объясняется как более полной “прора-

боткой” электродного материала, так и сопут-
ствующим процессом осаждения фазы MnOx из
раствора электролита [21]. Образец MnO2-II, син-
тезированный из чистого KMnO4, демонстрирует
рост анодного тока после первого катодного цик-
ла, при этом величина тока на катодной кривой
меняется несущественно. После пятого цикла
происходит незначительное падение тока и его
последующая стабилизация (рис. 5б). Причиной
такого поведения может быть разница в кристал-
личности исходных материалов: с более аморф-
ным материалом процессы интеркаляции и со-
путствующий процесс осаждения MnOx на по-
верхность катода протекает легче, чем для
высококристаллического оксида. Подобный эф-
фект широко известен для катодных материалов
на основе оксидов ванадия [23, 24], а также был
показан для катодов на основе MnO2 [19, 25]. Для
обоих материалов на ЦВА-кривых наблюдается
смещение анодных пиков в более положительную
область, катодных в сторону уменьшения напря-
жения. Также четко разделенные анодные пики с
ростом количества циклов становятся менее вы-
ражены, и на кривых наблюдается один широкий
анодный пик.

Функциональные свойства катодных материа-
лов, а именно разрядная удельная емкость и ее за-
висимость от плотности тока и числа циклов, бы-
ли изучены методом гальваностатического за-
ряд/разряда (рис. 6). На рис. 6а приведены
зависимости емкости от тока разряда для двух типов
материалов. Видно, что начальная емкость практи-
чески вдвое выше для MnO2-II – 222 мА ч г−1, в то
время как для материала MnO2-I емкость первого
цикла составляет 103 мА ч г−1. Тем не менее, в слу-
чае катода, полученного по методике I, при низ-
ких токах наблюдается рост удельной емкости
при постоянстве плотности тока, что вызвано до-
полнительным осаждением MnOx из раствора

Рис. 3. Термогравиметрические кривые и DTG-зависимости для образцов диоксида марганца, полученные первым (а)
и вторым (б) методом.
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы катодных материалов на основе MnO2, полученных по методу I (а) и II (б) в
зависимости от номера цикла при скорости развертки  = 0.1 мВ с−1.
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электролита. В диапазоне плотностей тока 0.5–
5.0 А г−1 удельные емкости материалов имеют со-
поставимые значения.

Особый интерес представляло изучение элек-
трохимического отклика MnO2-II катода как но-
вого материала для ЦИА. Заряд/разрядные кри-
вые при различных плотностях тока приведены
на рис. 6б. При низких токах на разрядной кривой
наблюдаются два четко выраженных плато при
Е = 1.4 и 1.28 В, отвечающие процессам интерка-
ляции ионов H+ и Zn2+ соответственно [16, 26].
На зарядной кривой наблюдается два плато при
величине Е ≈ 1.55 В, которые соответствуют про-
цессам экстракции ионов цинка и протонов в
раствор. Величины напряжений наблюдаемых
плато хорошо коррелируют с пиками на ЦВА.
При повышении тока от 1 до 5 А г−1 плато стано-
вятся менее выраженными вследствие высокой
скорости процесса и низкой степени “проработ-
ки” активного материала.

Циклическая стабильность при токе 0.3 А г−1

показана на рис. 6в. Для более аморфного мате-
риала начальная емкость составила 113.6 мА ч г−1,
а для кристаллического оксида наблюдалась стар-
товая емкость 183.3 мА ч г−1. Тем не менее, в ходе
длительного циклирования для MnO2-I наблю-
дался сперва рост емкости до 134.7 мА ч г−1 в тече-
ние 30 циклов, после чего падение составило 10%
от максимального значения. Для MnO2-II, не-
смотря на присутствие добавки MnSO4 в раство-
ре, процесс осаждения MnOx не привел к значи-

тельному положительному эффекту: наблюда-
лось сперва резкое (в течение 25 циклов), а затем
более плавное снижение емкости, которая стаби-
лизировалась после 60 циклов, в результате чего
сохранилось только 52% от первоначальной ем-
кости. Кулоновская эффективность для обоих
материалов близка к 100%.

Разница между материалами также отчетливо
видна на заряд/разрядных кривых. Для аморфно-
го оксида марганца наблюдаются два слабо разде-
ленных плато на зарядной кривой при Е = 1.56 и
1.60 В, которым отвечают плато на разрядной
кривой при Е = 1.37 и 1.22 В. Излом на разрядной
кривой при Е = 1.24 В вызван изменением pH рас-
твора ввиду инжекции протонов на первом раз-
рядном плато и началом интеркаляции ионов
Zn2+ [14, 27], а также параллельным процессом
образования на поверхности электрода электро-
химически инертного слоя сульфата гидроксо-
цинка ZHS [28]. Для кристаллического MnO2 за-
рядные и разрядные плато выражены слабее, по-
ляризация электрода выше по сравнению с более
аморфным материалом. Это может быть связано с
возрастающим сопротивлением переносу заряда
в катодном материале MnO2-II и одновременном
понижении скорости диффузии ионов в кристал-
лическую решетку.

Для оценки кинетических, в частности диффу-
зионных, ограничений была использована спек-
троскопия электрохимического импеданса. На
рис. 7 представлены спектры для двух материа-
лов, полученные в процессе разряда при близких

Рис. 7. Спектры импеданса для ячеек MnO2//Zn на основе MnO2-I (а) и MnO2-II (б), полученные при различных на-
пряжениях в ходе разряда после 20 циклов при токе 0.3 А г−1. На врезке указана эквивалентная схема, точками на гра-
фике обозначены экспериментальные данные, линиями – расчетные импедансные спектры, соответствующие экви-
валентной схеме.
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к потенциалам редокс-переходов значениях на-
пряжения ячейки: 1.48, 1.38 и 1.30 В. Видно, что
для материала MnO2-I форма спектра слабо зави-
сит от напряжения: наблюдаются две полуокруж-
ности в области средних и низких частот, а также
присутствует линейный участок, который имеет
наклон в 45°, отвечающий диффузионным огра-
ничениям. Форма спектров импеданса может
быть удовлетворительно описана приводимой в
литературе эквивалентной схемой [14, 29, 30]. В
данной схеме межфазное сопротивление R1 отве-
чает границе раздела на границе цинковый
анод/электролит, сопротивление R2 формируется
на границе раздела фаз катод/электролит или же
определяется совокупностью цинкового анода и
катодного материала, диффузионное сопротив-
ление Zd отвечает интеркаляции ионов в структу-
ру MnO2 катода [14].

Спектры импеданса для материала MnO2-II
могут быть описаны той же эквивалентной схе-
мой, однако следует отметить менее четкие пере-
ходы от полуокружности к линейному участку.
Также происходит заметное увеличение диаметра

полуокружности при переходе от Е = 1.38 В к Е =
= 1.30 В.

При анализе спектров по методу эквивалент-
ных схем, результаты которого приведены в
табл. 1, было получено, что независимо от напря-
жения ячейки сопротивление R1 близко к 20 Ом,
за исключением спектра при величине Е = 1.30 В
для MnO2-I. Подобное наблюдение позволяет
предположить, что данное сопротивление отве-
чает одной и той же границе раздела фаз, которой
является цинковый анод. Резкий скачок для
MnO2-I при Е = 1.30 В может быть объяснен об-
щей пассивацией ячейки при осаждении двойной
соли сульфата гидроксоцинка. Для межфазного
сопротивления R2 наблюдаются иные тенденции:
его значение при E = 1.48 В несколько меньше для
материала MnO2-I и увеличивается с ростом по-
тенциала. Для MnO2-II наблюдается резкое уве-
личение R2 при Е = 1.30 В, что может быть связано
с формированием непроводящей фазы на поверх-
ности электрода. При отнесении спектров к массе
активного компонента видно, что тенденции к
изменению сопротивления сохраняются (рис. 8).

Таблица 1. Рассчитанные параметры спектров импеданса Zn//MnO2 ячеек по эквивалентной схеме (рис. 7) в за-
висимости от приложенного напряжения

Образец Е, В Rs, Ом R1, Ом Q1, Ф сn − 1 n R2, Ом Q2, Ф сn − 1 n Zd, Ом с−1/2

MnO2-I
1.48 3.40 16.87 8.73 × 10–5 0.90 40.22 3.35 × 10–3 0.40 22.41
1.38 5.09 17.98 1.76 × 10–4 0.89 50.74 9.53 × 10–3 0.68 49.93
1.30 5.75 70.90 2.27 × 10–4 0.88 62.22 3.31 × 10–3 0.64 26.43

MnO2-II
1.48 2.22 21.80 2.07 × 10–4 0.74 45.57 1.03 × 10–3 0.68 29.13
1.38 3.86 16.64 3.69 × 10–5 0.89 41.16 2.90 × 10–3 0.62 57.61
1.30 2.90 21.89 8.41 × 10–5 0.79 226.7 1.33 × 10–3 0.77 100.2

Рис. 8. Спектры импеданса для ячеек MnO2//Zn, нормированные на массу электроактивного компонента, получен-
ные при E = 1.48 (а) и 1.38 В (б).
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Дополнительно были проанализированы
участки кривых в области более низких частот с
целью оценки диффузионного сопротивления
Варбурга, которые возможны при интеркаляции
катионов H+ и Zn2+ в кристаллическую решетку
катодного материала. Анализ был проведен не
только по эквивалентной схеме (см. табл. 1), но и
на основе зависимостей ZRe, −ZIm–ω−1/2 (рис. 9).
При величине напряжения Е = 1.48 В видно, что
полученные различными способами величины
диффузионного импеданса и констант Варбурга
коррелируют между собой. Для материала
MnO2-I величины Zd ниже, чем в случае MnO2-II,
что говорит об облегченном транспорте ионов в
структуру более аморфного материала, что также
ранее наблюдалось сообщалось в [25].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе исследования было выявлено, что усло-
вия гидротермального синтеза MnO2, в частности
состав реагентов и температура, оказывают влия-
ние на кристалличность образца и на его микро-
морфологию при сохранении наноструктуры. В
случае гидротермальной обработки раствора пер-
манганата калия получается материал с большей
степенью кристалличности, в то время как продукт
взаимодействия перманганата и сульфата марганца
обладает более выраженной аморфностью.

Различия в кристалличности оказывают влия-
ние на функциональные свойства макетов цинк-
ионных аккумуляторов, в частности на стабиль-
ность емкости в ходе длительного циклирования.
Различными электрохимическими методами бы-
ло показано, что в случае оксида с большей степе-
нью кристаллизации начальная удельная емкость
выше, чем для более аморфного материала, одна-
ко вследствие интеркаляции сольватированного

катиона цинка материал претерпевает необрати-
мые изменения и быстро деградирует, демон-
стрируя только 52% от начальной емкости после
100 циклов заряд/разряда при токе 0.3 А г−1. В
аналогичных условиях циклирования более
аморфный материал сохраняет 90% от макси-
мального значения емкости. Причиной может
быть меньшая скорость диффузии ионов в кри-
сталлическую решетку материала с большей сте-
пенью кристалличности, что следует из анализа
спектров импеданса.
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трохимическое исследование, а также участвовали в обра-
ботке данных. Авторы М.А. Каменский, С.Н. Елисеева и
В.В. Кондратьев участвовали в написании текста статьи.
Все авторы участвовали в обсуждении результатов.
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