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Твердый углерод является одним из наиболее перспективных кандидатов на роль 

отрицательного электрода для натрий-ионных аккумуляторов. В настоящее время ак-

тивно ведется разработка и усовершенствование способов получения твердого углерода с 

целью не только обеспечить требуемые электрохимические показатели, но снизить се-

бестоимость и затраты при производстве. В работе предложен способ получения новых 

функциональных материалов на основе твердого углерода, легированного молибденом. В 

роли углеродного предшественника использовано вискозное волокно, к достоинствам ко-

торого относятся доступность и дешевизна, что обеспечивает возможность масшта-

бирования технологии. Источником молибдена выступал раствор молибдата аммония. 

Синтез включает следующие основные стадии: пропитка волокна раствором молибдата 

аммония и отжиг при высоких температурах в защитной атмосфере. Изучена зависи-

мость структурных параметров, удельной поверхности и выхода твердого углерода от 

типа исходного вискозного сырья (микроволокно, техническая нить, нетканый материал) 

и содержания молибдена (массовое соотношение Mo/C варьировалось в диапазоне до 5,1 %), 

температуры (до 1050 °С) и среды (аргон и азот) отжига. Для легированных продуктов 

отмечен больший выход при синтезе, почти на 10%. Показано, что легирование молибде-

ном, за счет каталитического действия, стимулирует рост и упорядочение графитопо-

добных нанокластеров под действием температуры, оказывая влияние на структурооб-

разование твердого углерода. Это приводит к снижению температуры получения твер-

дого углерода по сравнению с аналогами. Установлено, что характер изменения удельной 

поверхности с ростом температуры зависит от содержания молибдена. Наименьшие по-

казатели удельной площади поверхности обнаружены для легированных образцов, синте-

зированных при 1050 °С. 

Ключевые слова: твердый углерод, легирование, удельная поверхность, рентгеновская дифрак-

ция, натрий-ионный аккумулятор 
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Hard carbon is one of the most promising candidates for a negative electrode material for 

sodium-ion batteries. Now, the design and adaptation of methods for producing hard carbon have 

gained wide attention in terms of not only ensuring the required electrochemical performance but 
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also reducing production costs and expenses. Herein, we report a method for preparing new func-

tional materials based on hard carbon doped with molybdenum. A viscose was used as a carbon 

precursor because of its low cost and availability, which made it possible to scale the technology. 

An ammonium molybdate aqueous solution was applied as the molybdenum source. The synthesis 

involves following main steps: impregnation of the fiber with a solution of ammonium molybdate 

and annealing at high temperatures under controlled atmosphere. The study investigates the effects 

of the type of initial viscose raw material (microfiber, technical thread, non-woven material), mo-

lybdenum content (Mo/C weight ratio varied in the range up to 5.1%), temperature (up to 1050 °C), 

and annealing atmosphere (argon or nitrogen) on the structural parameters, specific surface area, 

and yield of hard carbon products. The doped hard carbon has an almost 10% higher yield in 

comparison with the undoped one. It was shown that doping with molybdenum, due to the catalytic 

effect, stimulates the growth and ordering of graphite-like nanoclusters under the temperature, 

inducing the structure formation of hard carbon. This leads to a decrease in the temperature of 

hard carbon production as compared to analogues. It was found that changing the specific surface 

area with temperature depends on the molybdenum content. The lowest values of specific surface 

area were found for doped samples synthesized at 1050 °C. 

Key words: hard carbon, doping, specific surface area, X-ray diffraction, sodium-ion batteries 
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ВВЕДЕНИЕ 

Рациональное использование энергетиче-
ских ресурсов требует развития существующих и 
создания новых систем хранения энергии. Литий-
ионные электрохимические накопители энергии 
нашли широкое распространение в жизни чело-
века: от бытовых устройств, до электротранспорта 
и систем автономного и резервного жизнеобеспе-
чения. Однако ограниченное и крайне неравномер-
ное распределение природных источников лития, 
дороговизна сырья, проблемы безопасности явля-
ются препятствием для массового и повсеместного 
распространения данной технологии [1-3]. В насто-
ящее время натрий позиционируется в качестве ос-
новы для создания новой дешевой технологии хра-
нения энергии благодаря широкой распространен-
ности и большим запасам сырья [4, 5]. Ввиду сход-
ства принципов работы натрий- и литий-ионных 
аккумуляторов для промышленного выпуска могут 
быть задействованы уже существующие производ-
ственные мощности. Далее в роли токосъемника 
для отрицательного электрода (анода) в натрий-
ионных аккумуляторах (НИА) вместо меди может 
использоваться алюминий, что влияет на стои-
мость продукции, ее вес и допускает возможность 

хранения и транспортировки накопителей даже 
при нулевом уровне остаточного заряда. В то же 
время натрий практически не встраивается в гра-
фит, что делает невозможным его использование в 
качестве анодного материала [6, 7]. Одним из 
наиболее перспективных альтернативных веществ 
для отрицательного электрода НИА является не-
графитизируемый, или т.н. твердый углерод. Этот 
материал характеризуется турбостратной упаков-
кой нанографенподобных слоев, которые образуют 
нанографитовые частицы, отделенные друг от 
друга микропорами [8-10]. Твердый углерод в 
НИА, в общем, демонстрирует устойчивое цикли-
рование при невысоких плотностях тока с емко-

стью на уровне 250 мА·ч/г [11]. Процесс накопле-

ния натрия в твердом углероде протекает при по-
тенциале, близком к потенциалу металлического 
натрия, что накладывает ограничения на условия 
эксплуатации для безопасной работы [12]. Синтез 
твердого углерода несложен (высокотемператур-
ная обработка в защитной атмосфере), а в качестве 
исходного сырья могут использоваться различные 
виды растительных материалов, такие как, глю-
коза, сахароза, мальтоза, целлюлоза, гликоген, 
амилопектин, лигнин [13-16]. В то же время при 
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разработке решений в области синтеза твердого уг-
лерода следует ориентироваться на доступность и 
стоимость исходного сырья (следует избегать экзо-
тических вариантов), учитывать энергозатратность 
процедуры (температура и длительность, тип 
среды) и феноменологию необратимых процессов 
на первом цикле (к ключевым критериям здесь от-
носится удельная площадь поверхности). 

Целью настоящей работы является разра-
ботка основ получения твердого углерода из про-
мышленно выпускаемых материалов, а именно, 
вискозного волокна, снижение затратности синтеза 
за счет уменьшения температуры посредством ле-
гирования молибденом. В работе обсуждаются за-
висимости средних значений межслоевого рассто-
яния и латерального размера упорядоченных обла-
стей в углеродном каркасе образцов, их удельной 
поверхности от атмосферы (аргон, азот) и темпера-
туры синтеза, типа исходного волокна, содержания 
молибдена. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Сырьем для получения твердоуглеродных 
материалов служили вискозные волокна от различ-
ных производителей: 1) вискозная техническая 
нить от ОАО «СветлогорскХимволокно» (Бела-
русь) (ВВ-С), 2) «Троицкая Шерсть» АО «Троицкая 
камвольная фабрика» (ТУ-13.10.32-013-00322092-
2017; Россия) (ВВ-T), 3) «Пехорка Вискоза Нату-
ральная» ООО «Пехорский текстиль» (СТО 9000-
001-56830989-2008; Россия) (ВВ-П). Сначала, во-
локно промывали последовательно 0,1 н раствором 
HCl и деионизированной водой. Затем, методом 
пропитки в течение 12 ч из раствора на волокно 
наносили тетрагидрат молибдата аммония, 
(NH4)6Mo7O24·4H2O, (х.ч.; «Реахим», СССР) с кон-
центрацией, соответствующей определенному мас-
совому соотношению Mo/C, которое варьирова-
лось в диапазоне от 0 до 5,1%. После этого волокно 
сушили на воздухе с целью дегидратации. Термо-
обработку осуществляли в трубчатой печи в атмо-
сфере инертного газа (аргон или азот) в две ста-
дии. Вначале, при скорости подъема температуры 

3-10 °С/мин с выдержкой при 220, 280 и 350 °С в 
течение не менее 15 мин при каждой температуре. 
Указанные температурные значения соответство-
вали зонам, где протекают процессы дегидратации, 
деполимеризации, декарбонилирования, декар-
боксилирования целлюлозы [17]. Финальную тер-
мообработку проводили в течение 15 мин при тем-
пературах 810, 950, 1050 °С. Определение выхода 
целевого продукта проводили взвешиванием об-
разцов до и после термообработки. 

Исследование морфологии материалов вы-
полняли методом сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ) на микроскопе ТМ-3000 произ-
водства «Hitachi» (Япония). Удельную площадь 
поверхности материалов определяли по методу 
Брунауэра–Эммета–Теллера из данных сорбции 
аргона при температуре 77 K с помощью Autosorb 
iQ («Quantachrome», США).  

Профили рентгеновской дифракции запи-
сывали в геометрии Брэгга-Брентано на приборе 
D8 Advance («Bruker», Германия) с источником из-
лучения Cu Kα (λ = 0,15418 нм) и графитовым мо-
нохроматором. Измерения проводили в угловом 
диапазоне 2θ от 5 до 90° с шагом 0,02° и временем 
счета 10 с на шаг. Идентификация фаз выполнена 
на основе банка данных ICDD PDF-2. Профили ап-
проксимировали суммой лоренцианов и полинома 
четвертой степени от 1/2θ, отражающего вклад в 
спектр фонового рассеяния (за счет малоуглового 
рассеяния, рассеяния на неупорядоченных атомах, 
рассеяния молекулами воздуха и других факторов) 
[18]. Структурные параметры нанографит-подоб-
ных областей в углеродном каркасе и характери-

стики области -пика определяли с помощью урав-
нений Брэгга и формулы Шеррера по параметрам 
лоренцианов в аппроксимациях [19]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Рис. 1 иллюстрирует морфологию исход-

ных вискозных волокон из различных источников 
(нетканый материал ВВ-С, микроволокно ВВ-Т, 
техническая нить ВВ-П). Как видно, волокна ха-
рактеризуются различной морфологией. 
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Рис. 1. СЭМ-изображения исходных вискозных волокон ВВ-С (a), ВВ-T (б), ВВ-П (в) 

Fig. 1. SEM-images of initial viscose fibers VF-S (a), VF-T (б), VF-P (в) 
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Как показано на рис. 2а на примере легиро-

ванного молибденом вискозного волокна ВВ-П 

при термообработке в аргоне при температурах в 

диапазоне от 810 до 1050 °C потери массы сокра-

щаются приблизительно на 10% по отношению к 

нелегированному аналогу. Уменьшение потерь 

массы при отжиге ранее было нами зафиксировано 

для легированного молибденом волокна ВВ-С [20], 

а также для волокна ВВ-T. Из этого следует, что 

потери массы, в общем, не зависят от морфологии 

исходного сырья. Кроме того, при одном и том же 

массовом соотношении Мо/С температура отжига 

практически не влияет на потери массы. С другой 

стороны, при отжиге образцов как легированного, 

так и нелегированного волокна ВВ-П в атмосфере 

азота (рис. 2а, линия 4) наблюдается увеличение 

потери массы по сравнению с термообработкой в 

аргоне (рис. 2а, линия 3). Кроме того установлено, 

что чем выше температура отжига в атмосфере 

азота, тем больше потери массы, при одинаковой 

скорости подъема температуры. 
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Рис. 2. (а) Зависимость потери массы (Δm) от массового соотношения Мо/С в вискозном волокне ВВ-П, полученном путем 

отжига в аргоне при 810 °С (1), 950 °С (2), 1050 °С (3) и в азоте при 1050 °С (4). (б) Зависимость удельной площади поверхно-

сти (S) вискозного волокна ВВ-П от температуры отжига в аргоне при значении массового соотношения Мо/С 0% (1), 0,26% 

(2), 2,6% (3), 5,1% (4) и в азоте при значении массового соотношения Мо/С 2,6% (5) 

Fig. 2. (a) Weight loss (Δm) dependency on Mo/C weight ratio of viscose fiber VF-P obtained by pyrolysis in argon atmosphere at 810 °С (1), 

950 °С (2), 1050 °С (3) and by pyrolysis in nitrogen atmosphere at 1050 °C (4). (б) Specific surface area (S) dependency on annealing 

temperature of viscose fiber VF-P in argon atmosphere with Mo/C weight ratios of 0% (1), 0.26% (2), 2.6% (3), 5.1% (4) and in nitro-

gen atmosphere with Mo/C weight ratio of 2.6% (5) 

 

Исследование методом низкотемператур-

ной адсорбции аргона показало наличие зависимо-

сти удельной площади поверхности от темпера-

туры отжига (рис. 2б). Во всех случаях характер 

этой зависимости нелинейный; удельная площадь 

поверхности сначала возрастает с изменением тем-

пературы, проходит через максимум, потом – резко 

уменьшается. Минимальные показатели удельной 

площади поверхности зарегистрированы для об-

разцов, полученных при 1050 °С. С другой сто-

роны, легирование молибденом способствует сме-

щению максимума на кривой температурной зави-

симости удельной площади поверхности (рис. 2б) 

в сторону низких температур (с 950 до 810 °С). Как 

известно, при оценке потенциала использования 

тех или иных материалов в роли анодных для акку-

муляторов одним из ключевых критериев является 

эффективность на первом цикле (разница в перво-

начальной зарядной и разрядной емкости), которая 

зачастую коррелирует с доступной для контакта с 

электролитом поверхностью. В общем, для матери-

алов из твердого углерода эффективность на пер-

вом цикле растет с уменьшением удельной пло-

щади поверхности [16, 21]. 

Характерной особенностью рентгеновских 

дифрактограмм как нелегированных, так и легиро-

ванных молибденом образцов твердого углерода 

полученных при различных температурах отжига 

являются три широких пика при ~ 24, 43 и 80°, как 

показано на рис. 3 на примере продуктов из ВВ-П. 

Одновременное наличие этих пиков в углеродных 

материалах является свидетельством наличия в них 

упакованных углеродных слоев нанометрического 

размера [8-10, 22-24]. Отметим, что в большинстве 

аппроксимаций профилей рентгеновской дифрак-

ции как легированных, так и нелегированных об-

разцов пик при 43° ассиметричный в том числе из-

за расположенного рядом с ним отражения (00l). 

Последнее имеет ту же природу, что и пик при 24° 

[8-10, 22-24], но характеризуется меньшей интен-

сивностью, которая к тому же зависит от ампли-

туды колебаний атомов в слоях упорядоченных об-

ластей [24]. Кроме того, во всех образцах, широкий 

пик при 2θ ~ 24° имеет асимметрию, аппроксима-
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ция этой области одной компонентой является не-

удовлетворительной. Наблюдаемую асимметрию 

можно объяснить наличием дополнительной ком-

поненты с максимумом при 2θ ~ 19-21°, так называе-

мый γ-пик, т.е. на несколько градусов меньше, чем 

пик от упакованных углеродных слоев [19, 25, 26]. В 

литературе этот пик относят к рассеянию на алифа-

тических боковых цепочках и/или алициклических 

кольцах на краях углеродных слоев и/или малоуг-

ловому рассеянию на близкорасположенных ча-

стицах [19, 25, 26]. В аппроксимациях изученных 

образцов компонента, отнесенная к γ-пику, распо-

ложена в диапазоне 2θ от 20,9 до 22,4° (отжиг в ат-

мосфере аргона) и в диапазоне 2θ от 22,2 до 22,7° 

(термообработка в среде азота). 

 

 
a 

 
б 

Рис. 3. Результат аппроксимации профилей рентгеновской 

дифракции I (2θ) образцов вискозного волокна ВВ-П после 

отжига при температуре 1050 °C: (а) нелегированный и (б) леги-

рованный молибденом с массовым соотношением Мо/С = 5,1%. 

Вклад фонового рассеяния был вычтен из профилей рентге-

новской дифракции для удобства восприятия 

Fig. 3. The result of approximation of X-ray diffraction profiles I 

(2θ) of viscose fiber VF-P obtained by pyrolysis at 1050 °C: (a) 

non-doped and (б) doped with molybdenum at Мо/С weight ratio 

of 5.1%. The contribution of background scattering was sub-

tracted from the X-ray diffraction profiles for convenience 

 

Дифрактограммы легированных молибде-

ном образцов содержат линии, отвечающие соеди-

нениям молибдена (рис. 3б), в частности карбиду 

молибдена, Мо2С, [27-29] и оксиду молибдена, 

MoO2, [30]. Интенсивность линий, отвечающих со-

единениям молибдена, увеличивается с ростом 

массового соотношения Мо/С вне зависимости от 

температуры отжига и атмосферы (азот/аргон).  

По данным анализа рентгеновской дифрак-

ции в материалах из легированного молибденом 

волокна ВВ-С, полученных при температурах от-

жига выше 500 °C, можно выделить нанографитпо-

добные области [20]. С увеличением температуры 

отжига этих волокон до 950 °C увеличиваются тол-

щина и латеральные размеры, а также межплос-

костное расстояние упорядоченных областей угле-

родного каркаса [20]. Образцы, полученные путем 

отжига легированных молибденом вискозных во-

локон из различных источников (ВВ-С, ВВ-Т, ВВ-

П), имеют схожие структурные характеристики. На 

рис. 4 приведены зависимости средних значений 

структурных параметров в упорядоченных обла-

стях нелегированного и легированных молибденом 

образцов, синтезированных из вискозного волокна 

ВВ-П. При всех температурах отжига и вне зависи-

мости от атмосферы, изменения среднего меж-

плоскостного расстояния упорядоченных областей 

углеродного каркаса (рис. 4а, линии 1-4) коррели-

руют с изменением среднего межуглеродного рас-

стояния, полученного из положения γ-пика (рис. 

4а, линии 5-8). Во всех образцах, отожженных в 

среде аргона, средний размер областей, соответ-

ствующих γ-пику (рис. 4в, линии 5-8) меньше сред-

ней толщины стопки упакованных углеродных 

слоев (рис. 4в, линии 1-4). В нелегированном и ле-

гированных образцах в атмосфере аргона при зна-

чениях массового соотношения Мо/С до 1% сред-

нее межатомное расстояние уменьшается с увели-

чением температуры отжига (рис. 4б). При боль-

ших значениях массового соотношения Мо/С рост 

температуры термообработки приводит к увеличе-

нию межатомного расстояния. В то же время тем-

пература отжига в аргоне практически не влияет на 

средние латеральные размеры упорядоченных уг-

леродных слоев в образцах из вискозного волокна 

ВВ-П (рис. 4г).  
Среднее межплоскостное расстояние между 

упорядоченными углеродными слоями и среднее 
межуглеродное расстояние, полученное из положе-
ния γ-пика, в нелегированном и слаболегированном 
образцах, отожженных при температуре 1050 °C в ат-
мосфере азота, значительно меньше средних значе-
ний этих параметров для материалов, синтезиро-
ванных в аргоне (рис. 4а). Как видно из рис. 4в, при 
отжиге в атмосфере азота характер изменения 
среднего размера упорядоченных областей, отве-
чающих γ-пику, а также среднего латерального 
размера упорядоченных областей углеродного кар-
каса существенно отличается от поведения этих па-
раметров для отожженных в аргоне образцов леги-
рованного молибденом твердого углерода. 

Таким образом, среднее значение межслое-
вого расстояния упорядоченных областей углерод-
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ного каркаса полученных твердоуглеродных мате-
риалов имеет максимальные значения в нелегиро-
ванном и слаболегированном образцах. Увеличе-
ние межслоевых расстояний по сравнению с гра-
фитом, а также увеличение упорядоченных обла-
стей в углеродном каркасе образцов может способ-
ствовать упрощению процесса интеркаляции 
ионов Na+ в полученных углеродных структурах. 
Из литературы известно, что необратимая емкость 
на первых циклах минимальна для материалов с 

наименьшим значением удельной поверхности. В 
нашем случае это образцы, полученные при темпе-
ратуре 1050 °C. Важной характеристикой техноло-
гии получения материалов является выход целе-
вого продукта. Исходя из этого, синтез материалов 
в атмосфере азота в сравнении с аргоном может 
быть ресурсозатратным, хотя такие образцы и 
имеют некоторые преимущества в структурных ха-
рактеристиках. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 4. Зависимость средних значений межплоскостного d (а) и межатомного rC-C (б) расстояний, толщины D (в) и латерального 

размера La (г) от массового соотношения Мо/С в вискозном волокне ВВ-П. Точки, соединенные сплошными линиями, отве-

чают параметрам упорядоченных нанографит-подобных областей в волокнах, полученных в аргоне при 810 °С (1), 950 °С (2), 

1050 °С (3) и в азоте при 1050 °С (4), а точки соединенные штриховыми линиями отвечают структурным параметрам, отвечаю-

щим γ-пику в волокнах, полученных в аргоне при 810 °С (5), 950 °С (6), 1050 °С (7) и в азоте при 1050 °С (8) 

Fig. 4. Dependence of the average values of interlayer (a) and interatomic (б) distances, thickness (в) and lateral size (г) on the Mo/C 

weight ratio in viscose fiber VF-P. The points connected by solid lines correspond to the parameters of the ordered nanographite-like 

regions of fibers prepared in argon atmosphere at 810 °С (1), 950 °С (2), 1050 °С (3) and nitrogen atmosphere at 1050 °С (4), and the 

points connected by dashed lines correspond to the structure parameters of γ-peak for fibers prepared in argon atmosphere at 810 °С (5), 

950 °С (6), 1050 °С (7) and nitrogen atmosphere at 1050 °С (8) 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В настоящей работе описан способ получе-

ния легированного молибденом твердого углерода 

из вискозного волокна двухстадийным способом, 

совмещающим химическую модификацию молиб-

денсодержащим агентом и высокотемпературный 

отжиг. Изучено влияние условий синтеза модифи-

цированного молибденом твердого углерода (тип 

исходного вискозного сырья, температура и среда 

отжига, содержание молибдена) на структурные ха-

рактеристики, удельную поверхность и выход целе-

вого продукта. 

Установлена зависимость структурных па-

раметров (средних значений межслоевого расстоя-

ния и латерального размера упорядоченных обла-

стей в углеродном каркасе) легированного твер-

дого углерода от температуры термообработки и 

содержания молибдена. Легирование позволило 

снизить температуру структурообразования твер-

дого углерода в сравнении с аналогами (обычно 

1300 °С и выше) и получить целевой продукт уже 
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при 1050 °С. Значение среднего межслоевого рассто-

яния в легированных молибденом образцах твердого 

углерода составляет до 0,36 нм. Это может облег-

чить (де-)интеркаляцию ионов Na+ в межслоевое 

пространство таких материалов. 

Изучено влияние температуры синтеза и 

содержания молибдена на удельную поверхность 

образцов твердого углерода. Показано, что с повы-

шением температуры удельная площадь поверхно-

сти изменяется нелинейно. Отжиг при 1050 °С 

обеспечивает наименьшую удельную поверхность. 

Уровень легирования оказывает слабое влияние на 

этот параметр. Удельная поверхность является 

важной характеристикой анодных материалов для 

натрий-ионных аккумуляторов, поскольку опреде-

ляет необратимую емкость и эффективность на 

первом цикле. 

Модифицирование молибденом позволило 

снизить потери углерода при отжиге. Не отмечено 

взаимосвязи между типом и особенностями морфо-

логии исходного вискозного волокна (техническая 

нить, микроволокно, нетканый материал) на выход 

целевого продукта. 
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