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ОКСИФТОРИД МОЛИБДЕНА – МАТЕРИАЛ ПОЛОЖИТЕЛЬНОГО ЭЛЕКТРОДА Li-

ИОННОГО АККУМУЛЯТОРА 

Li-ионные аккумуляторы широко используются в качестве источников питания 

для портативной техники (планшетов, смартфонов, фотоаппаратов, ноутбуков и 

т.п.), медицинского оборудования и электроинтсрумента. В то же время, перспективы 

применения Li-ионных аккумуляторов в энергообеспечивающих узлах гибридного и элек-

троавтотранспорта, модулей резервного бесперебойного питания, подводной робото-

техники определяются разработкой новых катодных материалов, характеризующихся 

высоким энергозапасом. Оксиды переходных металлов (например, MoO3, V2O5 и др.), 

представляют собой перспективные катодные материалы для Li-ионных аккумулято-
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ров. Достоинствами оксидов переходных металлов в сравнении с традиционными мате-

риалами положительного электрода (LiCoO2, LiNiO2, LiFePO4, LiMn2O4) является повы-

шенная теоретическая удельная емкость. В то же время, слабая обратимость электро-

химического процесса препятствует их потенциальному применению. При этом из-

вестно, что частичное замещение кислорода фтором способствует повышению ста-

бильности циклирования и вместе с тем надежности материалов. В настоящей рабо-

те, нестехиометрический оксифторид молибдена, MoO2,8F0,2, ромбической структуры с 

параметрами ячейки, близкими к слоистому MoO3, синтезирован твердофазным мето-

дом. С использованием рентгенофазового анализа и сканирующей электронной микро-

скопии изучены структурные и морфологические особенности оксифторида молибдена. 

Методом электрохимической импедансной спектроскопии установлено, что частичное 

замещение O
2–

 анионами F
–
 в структуре MoO3 приводит к повышению электропроводно-

сти (1,8·10
–6

 См/см для MoO2,8F0,2 против 4,4·10
–9

 См/см для MoO3), что связано с пере-

распределением заряда в решетке, приводящем к понижению в некоторой мере степени 

окисления молибдена за счет появления Mo
5+

. В рамках данного исследования оксифто-

рид молибдена оценен в качестве катодного материала Li-ионного аккумулятора. В 

частности, посредством гальваностатического разряда/заряда показано, что MoO2,8F0,2 

характеризуется повышенной стабильностью циклирования по сравнению с MoO3, 

вследствие ослабления электростатического взаимодействия между ионами Li
+
 и слоя-

ми искаженных октаэдров MoO6. 10-кратное циклирование оксифторида молибдена при 

плотности тока 30 мА/г в диапазоне от 3,5 до 1,5 В показало, что его обратимая ем-

кость составляет 160 мА·ч/г, в то время как емкость MoO3 не превышает 120 мА·ч/г. 

Методом циклической вольтамперомметрии изучен механизм электрохимического вза-

имодействия оксифторида молибдена с ионами Li
+
. Полученные данные отражают пер-

спективность разработанного способа модификации положительного электрода Li-

ионного аккумулятора на основе оксида переходного металла. 

Ключевые слова: Li-ионный аккумулятор; катод; MoO3; оксифторид молибдена; необратимая 

емкость; циклируемость 
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MOLYBDENUM OXYFLUORIDE AS MATERIAL OF POSITIVE-ELECTRODE  

FOR Li-ION BATTERY 

Li-ion batteries have widely used as a power sources for portable electronics (tablets, 

smartphones, cameras, notebooks, etc.), medical devices, and electric tools. At the same time, the 

application of Li-ion batteries technology for hybrid and electric vehicles, uninterruptible power 

supplies, unmanned underwater vehicles, etc. depends on designing of new electrode materials with 

high energy storage capacity. Transition metals oxides (for example, MoO3, V2O5, etc.) are very 

promising cathode materials for Li-ion batteries. They have high theoretical specific capacities in 

comparison with conventional positive electrode materials (LiCoO2, LiNiO2, LiFePO4, LiMn2O4). 

However, low reversibility of the electrochemical process limits their use. At the same time, it is well 

known that partial substitution of the O atoms on F atoms improves the cycling stability of elec-

trode materials. Within the scopes of the present work, nonstoichiometric orthorhombic 

molubdenum oxyfluoride, MoO2.8F0.2, with the lattice parameters close to the layered MoO3 has 

been synthesized by solid-phase method. The structural and morphological features of MoO2.8F0.2 

were investigated by the X-ray powder diffraction and scanning electron microscopy. According to 

the electrochemical impedance spectroscopy data the the substitution of the O atoms on F atoms in 

MoO3 structure leads to conductivity increasing from 4.4·10
–9

 S cm
–1

 (MoO3) to 1.8·10
–6

 S cm
–1

 

(MoO2.8F0.2) due to charge redistribution in the crystal lattice resulting from the reduction of Mo
6+

 

to Mo
5+

. The molubdenum oxyfluoride was investigated as a cathode for the Li-ion battery. In par-

ticular, galvanostatic discharge/charge measurements showed that MoO2.8F0.2 exhibits a higher cy-

cling stability in comparison with molybdenum oxide due to shielding the electrostatic interaction 

between the Li
+
 and MoO6 layers. It was established that molubdenum oxyfluoride yields higher re-

versible capacity (160 mAh g
–1

) after 10-fold cycling at a current density of 30 mA/g in the range 

from 3.5 to 1.5 V in comparison with MoO3 (120 mAh g
–1

). The electrochemical reaction mecha-

nism has been investigated by the cyclic voltammetry method. Thus, the obtained results represent 

that the suggested method for modification of positive electrode material based on transition metal 

oxide is efficient in terms of the electrochemical performance of the battery systems. 

Key words: Li-ion battery; cathode; MoO3; molybdenum oxyfluoride; irreversible capacity; cycling stability 

 

ВВЕДЕНИЕ 

На сегодняшний день Li-ионные аккуму-

ляторы (ЛИА) являются одними из наиболее вос-

требованных источников питания. В традицион-

ном ЛИА роль положительного электрода выпол-

няет литированный оксид металла (как правило 

LiCoO2, реже – LiNiO2, LiMn2O4), а отрицательно-

го – углеродный материал (обычно графит), ин-

теркалированный ионами Li
+
 [1, 2]: 

С6 + LiCoO2 ↔ LixC6 + Li1–xCoO2, 0  x  1. 

Использование литированного оксида ме-

талла обеспечивает высокое рабочее напряжение 

ЛИА (3,3-3,9 В). Однако, несмотря на то, что мак-

симальная теоретическая емкость литированного 

оксида кобальта достигает 274 мА∙ч/г, практиче-
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ская – не превышает 150 мА∙ч/г, что связано с не-

обратимыми структурными изменения при извле-

чении более чем 50% Li
+
 из LiCoO2). Таким обра-

зом, недостаточная емкость (120-150 мА∙ч/г.) в 

совокупности с токсичностью и дороговизной ко-

бальта, низкой стабильностью литированного ок-

сида никеля при циклировании, снижением емко-

сти литий-марганцевой шпинели при повышен-

ных плотностях тока в значительной степени за-

трудняют расширение области применения Li-

ионных аккумуляторов традиционной конструк-

ции [3, 4]. В этом ключе фундаментальной зада-

чей является разработка экологически безопасных 

материалов положительных электродов ЛИА, об-

ладающих повышенными удельными характери-

стиками. 

Оксид молибдена MoO3, обладающий сло-

истой структурой ромбической сингонии, пред-

ставляет собой перспективный материал для 

внедрения ионов Li
+
, а, следовательно, для его 

использования в ЛИА. Слоистая структура α-

MoO3 (пр. гр. Pbnm) построена из искаженных 

октаэдров MoO6, связанных между собой ребрами 

в направлении (001) и вершинами в направлении 

(100). Взаимодействие между слоями осуществляет-

ся за счет сил Ван-дер-Ваальса, действующих между 

атомами кислорода. Два типа пустот в структуре α-

MoO3 (тетраэдрические и октаэдрические) доступны 

для размещения ионов, таких как литий [5]. Макси-

мальная теоретическая удельная емкость MoO3 от-

носительно Li
+
/Li достигает C = 1117 мА∙ч/г, а из-

менение объема при литировании не превышает 

4% [6, 7]. Основными недостатками оксида мо-

либдена являются низкая электропроводность и 

затрудненная твердотельная диффузия Li
+
 [8, 9]. 

По мнению ряда исследователей, многообещаю-

щим способом модифицирования оксидных мате-

риалов электродов ЛИА является частичное заме-

щение кислорода фтором. Например, в [10-12] по-

казано, что введение незначительного количества 

F
–
 в LiFe0,4Mn0,6PO4, Li3V2(PO4)3, LiNi0,8Co0,1Mn0,1O2 

повышает стабильность при циклировании, в том 

числе при высокой плотности тока вплоть до 10С. 

В настоящей работе, осуществлен синтез 

оксифторида молибдена MoO2,8F0,2, оценена пер-

спективность его использования в качестве катода 

ЛИА в сравнении с оксидом молибдена MoO3. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА 

Нестехиометрический оксифторид молиб-

дена MoO2,8F0,2 получали твердофазным взаимо-

действием молибденовой кислоты (H2MoO4) и 

гидродифторида аммония (NH4HF2) в квазиизоба-

рических условиях при исходном мольном соот-

ношении реагентов H2MoO4:NH4HF2 = 1 : (0,3-0,5) 

и температуре 420±10 °C. Полученный MoO2,8F0,2 

имел вид порошкообразного вещества сине-

черного цвета. Анализ физико-химических и элек-

трохимических характеристик MoO2,8F0,2 прово-

дили в сравнении с коммерческим MoO3 (чистота 

99,9%). 

С целью усреднения материалов по грану-

лометрическому составу и повышения развитости 

поверхности проводили их измельчение в мель-

нице планетарного типа Fritch Pulverisette 7 

premium line (ФРГ) в течение 20 циклов, каждый из 

которых включал активную (измельчение длитель-

ностью 10 мин при скорости 450 об/мин) и пассив-

ную стадии (пауза длительностью 25 мин). Матери-

ал размольных стаканов и мелющих шаров – ZrO2. 

Анализ морфологической структуры осу-

ществляли методом сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ) с использованием микроско-

па высокого разрешения Hitachi S5500 (Япония). 

Наличие кристаллических фаз фиксировали по-

средством рентгенофазового анализа (РФА) на 

дифрактометре Bruker D8 ADVANCE (ФРГ) в 

CuKα-излучении. Отнесение рефлексов проводили 

с привлечением программного обеспечения EVA в 

соответствии с базой данных PDF-2 2006 г. вы-

пуска. Электропроводность определяли методом 

электрохимической импедансной спектроскопии 

(ЭИС) по двухэлектродной схеме при комнатной 

температуре с помощью системы Solartron SI 1260 

(Великобритания). Расчет удельной проводимости 

осуществляли путем моделирования эксперимен-

тальных спектров параллельной R–CPE-цепочкой в 

диапазоне частот 100 Гц-10 кГц, в котором, как пра-

вило, оцениваются объемные свойства материала. 

Электродную массу получали путем смеши-

вания 80 мас.% активного компонента (MoO2,8F0,2 

или MoO3), 10 мас.% электропроводной добавки 

(ацетиленовой сажи) и 10 мас.% связующего веще-

ства (поливинилиденфторид, растворенный в N-

метилпирролидоне при концентрации 0,025 г/см
3
). 

Пасту на медный токосъемник (толщина 10 мкм) 

наносили с помощью автоматического устройства 

MTI EQ-AFA-I (США). Электродную пластину 

подвергали сушке в вакуумной печи MTI DZF-

6020-110P (США) при 60 С в течение 12 ч. Рабо-

чие электроды диаметром 1,5 cм вырубали из 

электродной пластины с привлечением устрой-

ства MTI EQ-T06-Disc (США). Толщина положи-

тельного электрода составляла 70 мкм. Содержа-

ние активного вещества на 1 см
2
 электрода до-

стигало 5 мг. 
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Источник тока изготавливали в сухом 

боксе Plas-Labs 890-NB (США) в атмосфере ар-

гона с использованием двухэлектродной ячейки 

MTI STC-19 (США). Диск металлического лития 

толщиной 0,1 мм использовали в качестве как 

противоэлектрода, так и электрода сравнения. При 

этом разряд ячейки соответствовал интеркаляции 

Li
+
 в MoO2,8F0,2 и MoO3, а заряд – деинтеркаляции. 

Электролит представлял собой 1 М раствор тет-

рафторбората лития LiBF4 в смеси пропиленкар-

боната и диметоксиэтана в соотношении 3 : 1. Се-

паратор, изготовленный из полипропиленового 

нетканого материала, прокладывали между элек-

тродами. Время стабилизации напряжения разо-

мкнутой цепи системы после сборки составляло 

не менее 10 ч. 

Электрохимические испытания относи-

тельно Li
+
/Li проводили с использованием потен-

циостата/гальваностата Solartron 1470E (Велико-

британия). Работоспособность электрохимической 

системы оценивали посредством гальваностатиче-

ского разряда/заряда при плотности тока 30 мА/г в 

диапазоне от 3,5 до 1,5 В в течение 10 циклов. 

Электрохимическое поведение исследовали мето-

дом циклической вольтамперометрии (ЦВ) при 

скорости развертки потенциала 100 мкВ/с в диа-

пазоне от 3,5 до 1,5 В в течение 5 циклов. Для по-

лучения достоверных результатов измерения про-

водили на 5 однотипных ячейках. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Состав и строение нестехиометрического 

оксифторида молибдена MoO2,8F0,2 описаны ранее 

[13, 14]. Результаты исследования, проведенного 

методом СЭМ (рис. 1), характеризующие размер 

частиц MoO2,8F0,2 и коммерческого MoO3 не обна-

руживают существенных морфологических отли-

чий между материалами после их измельчения. 

Результаты исследования микроструктуры при 

повышенном увеличении показывают высокораз-

витую поверхность частиц, что потенциально спо-

собствует протеканию электрохимического взаи-

модействия с Li
+
 ионами.  

Данные рентгенофазового анализа  
MoO2,8F0,2 и MoO3 приведены на рис. 2. Пики на 

дифрактограммах соответствуют рефлексам, ха-

рактерным для оксида молибдена α-MoO3 с ром-

бической кристаллической решеткой (JSCD № 01-

089-5108, пространственная группа Pbnm). В це-

лом после частичного замещения O
2–

 анионами F
–
 

кристаллическая структура оксида молибдена со-

храняется, в то же время, некоторое изменение 

параметров a, b и с (рис. 2) свидетельствует о 

трансформации элементарной ячейки. Частичное 

замещение O
2–

 анионами F
–
 в структуре MoO3 вы-

зывает перераспределение заряда в решетке, при-

водящее к понижению в некоторой мере степени 

окисления молибдена за счет появления Mo
5+

, что 

согласуется с данными [13, 14]. 
 

 
Рис. 1. СЭМ-изображения MoO2,8F0,2 и MoO3, полученные при 

различном увеличении 

Fig. 1. SEM-images of MoO2.8F0.2 and MoO3 at different magnifi-

cation 
 

 
Рис. 2. Дифрактограммы MoO2,8F0,2 и MoO3 (N – интенсив-

ность, θ – брэгговский угол) 

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of MoO2.8F0.2 and MoO3  

(N – intensity, θ – Bragg angle) 

 

Согласно данным, полученным методом 

ЭИС, частичное замещение O
2–

 анионами F
–
 в струк-

туре MoO3 приводит к повышению электропро-

водности, что связано с перераспределением заря-

да в решетке. В частности, удельная электропро-
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водность MoO3 составила 4,4∙10
-9

 См/см, в то вре-

мя как электропроводность оксифторида достигла 

величины 1,8∙10
-6

 См/см. 

Результаты гальваностатического цикли-

рования MoO2,8F0,2 и коммерческого MoO3 отно-

сительно Li
+
/Li при плотности тока 30 мА/г в диа-

пазоне 3,5-1,5 В представлены на рис. 3. Анализ 

полученных данных показывает, что начальная 

(интеркаляционная) емкость первого цикла 

MoO2,8F0,2 и MoO3 составляет 290 и 280 мА∙ч/г со-

ответственно. Согласно [15, 16] электрохимиче-

ский токообразующий процесс, протекающий в 

диапазоне 3,5-1,5 В и описываемый реакцией 

yLi
+
 + ye

–
 + MoO3 ↔ LiyMoO3, 0  y ≤ 1,5, 

сопровождается интеркаляцией ионов Li
+
, как в 

тетраэдрические (между MoO6 октаэдрами в пре-

делах слоя) пустоты кристаллической решетки 

оксида молибдена, так и в октаэдрические (про-

странство между слоями MoO6). На разрядных 

кривых данная особенность отражается изменени-

ем угла наклона в результате эволюции потенциа-

ла ячейки. В частности, внедрение Li
+
 в тетраэд-

рические пустоты происходит при 2,7 В, в то вре-

мя как интеркаляции между слоями соответствует 

диапазон от 2,5 до 1,5 В. При этом исследователи 

[15, 16] отмечают, что внедрение ионов лития в 

тетраэдрические пустоты кристаллической решет-

ки оксида молибдена является слабообратимым 

процессом. Заряд первого цикла характеризует 

деинтеркаляцию катионов лития из MoO2,8F0,2 и 

MoO3. Емкость оксифторида, реализованная на 

данном этапе, составила 245 мА∙ч/г, в то время 

как эта величина для MoO3 равна 230 мА∙ч/г.  

Внешний вид гальваностатических раз-

рядных кривых пятого цикла соответствует ре-

зультатам первоначального разряда. Емкость 

MoO2,8F0,2 в результате разряда пятого цикла со-

ставляет 230 мА∙ч/г, в то время как для MoO3 – 

210 мА∙ч/г. Соответствующие пятому циклу за-

рядные емкости MoO2,8F0.2 и MoO3 эквивалентны 

220 и 190 мА∙ч/г, соответственно. 

Результаты, полученные в ходе десяти-

кратного циклирования MoO2,8F0,2 и MoO3 относи-

тельно Li
+
/Li, показывают снижение удельной ем-

кости как для оксида, так и для оксифторида мо-

либдена. В то же время интеркаляционная емкость 

MoO2,8F0,2 (170 мА∙ч/г) превышает емкость MoO3 

(140 мА∙ч/г). Значения зарядной емкости десятого 

цикла достигают 160 и 120 мА∙ч/г для MoO2,8F0,2 и 

MoO3, соответственно. Таким образом, эффектив-

ность использования оксифторида после десятого 

цикла разряда/заряда достигает 94%. Достигнутая 

емкость MoO2,8F0,2 не уступает результатам работ 

[16-18], посвященным исследованию перспектив-

ности использования в качестве катода ЛИА ок-

сида молибдена, состоящего из частиц микронно-

го или даже субмикронного размера. 

 

 

 
Рис. 3. Кривые разряда–заряда 1-го, 5-го и 10-го циклов 

MoO2.8F0.2 и MoO3, полученные при плотности тока 30 мА/г  

в диапазоне от 3.5 до 1.5 В (U – потенциал электрода отн. 

Li+/Li, С – удельная емкость) 

Fig. 3. Discharge–charge curves for 1st, 5th and 10th cycles of 

MoO2.8F0.2 and MoO3, obtained at current density of 30 mA/g in 

the range from 3.5 to 1.5 V (U-electrode potential relative to 

Li+/Li, C-speciic capacity) 

 

Полученные данные позволяют сделать вы-

вод о повышенной обратимости интеркаляции – 

деинтеркаляции Li
+
 в структуре оксифторида 

MoO2,8F0,2 по сравнению с MoO3. Согласно [13, 14] 

частичное замещение O
2–

 анионами F
–
 осуществля-

ется по концевым позициям лиганда в полиэдре, 

что, по-видимому [19], приводит к ослаблению 

электростатического взаимодействия между иона-

ми Li
+
 и слоями MoO3. Перераспределение заряда в 

решетке способствует частичному понижению сте-

пени окисления молибдена, что приводит к повы-

шению электропроводности на три порядка. 

Циклические вольтамперограммы первого 

и пятого циклов разряда/заряда (рис. 4), описыва-

ющие интеркаляцию и деинтеркаляцию катионов 

Li
+
 в структуру MoO2,8F0,2 и MoO3, имеют вид, 

свойственный для процессов обратимого типа. 

Оксид и оксифторид молибдена характеризуются 
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схожим поведением ЦВ-кривых, присущим MoO3 

[19, 20], что говорит об общем реакционном ме-

ханизме. Наличие пиков в катодных областях ЦВ-

кривых первого цикла около 1,7-1,8 В, 2,1-2,2 В, 

2,3-2,4 В и 2,7-2,8 В определяется интеркаляцией 

Li
+
 в структуру оксида молибдена. Анодные пики 

вблизи 2,5 В и 2,8-2,9 В отражают деинтеркаля-

цию катионов лития. При этом для MoO2,8F0,2 

наблюдается смещение потенциала на 80-100 мВ в 

сторону более низких значений, что, по-видимо-

му, связано с ослаблением электростатического 

взаимодействия между ионами Li
+
 и слоями MoO3. 

Присутствие пика при 3,3 В в катодной области 

вольтамперограммы первого цикла MoO2,8F0,2 и 

соответствующего ему анодного пика при 3,2 В, 

возможно, связано с облегченным внедрением Li
+
 

в тетраэдрические пустоты кристаллической ре-

шетки. Несимметричность пиков, соответствую-

щих интеркаляции и деинтеркаляции Li
+
 в катод-

ной и анодной областях, свидетельствуют о не-

полном извлечении внедренных ионов Li
+
. Полу-

ченные результаты соответствуют данным галь-

ваностатического циклирования MoO2,8F0,2 и 

MoO3 относительно Li
+
/Li. ЦВ-кривые пятого 

цикла по положению и интенсивности пиков не-

сколько отличаются от ЦВ-кривых первого цикла,  

 

 
Рис. 4. Циклические вольтамперограммы MoO2,8F0,2 и MoO3, 

полученные при 100 мкВ/с в диапазоне 3,5–1,5 В (j – плот-

ность тока, U – потенциал электрода отн. Li+/Li) 

Fig. 4. Cyclic voltamogramms of MoO2.8F0.2 and MoO3 recorded 

at 100 μV/s in the range of 3.5–1.5 V (j – current density, U-

electrode potential relative to Li+/Li) 

что определяется протеканием необратимых про-

цессов по мере циклирования, в том числе, непол-

ной деинтеркаляцией Li+ и формированием твер-

доэлектролитного слоя на границе раздела элек-

трод/электролит [21, 22]. 

ВЫВОДЫ 

В настоящей работе твердофазным мето-

дом синтезирован нестехиометрический оксифто-

рид молибдена, MoO2,8F0,2, ромбической структу-

ры с параметрами ячейки, близкими к слоистому 

MoO3. Методами гальваностатического разря-

да/заряда и циклической вольтамперометрии изу-

чены электрохимическое поведение оксифторида 

и механизм протекания токообразующего процес-

са. По результатам 10-кратного циклирования в 

диапазоне от 3,5 до 1,5 В при плотности тока 30 

мА/г установлено, что обратимая емкость 

MoO2,8F0,2 достигает 160 мА∙ч/г, в то время как 

емкость MoO3 составляет 120 мА∙ч/г. Частичное 

замещение O
2–

 анионами F
–
 осуществляется по 

концевым позициям лиганда в полиэдре, что при-

водит к ослаблению электростатического взаимо-

действия между ионами Li
+
 и слоями октаэдров 

MoO6, тем самым, облегчая электрохимический 

процесс. Перераспределение заряда в решетке, 

вызывающее понижение в некоторой мере степе-

ни окисления молибдена, способствует повыше-

нию электропроводности материала: 4,4∙10
-9

 См/см 

(для оксида молибдена) и 1,8∙10
-6

 См/см (для ок-

сифторида). Таким образом, в настоящей работе 

продемонстрировано, что оксифторид молибдена 

представляет собой перспективный катодный ма-

териал для Li-ионного аккумулятора. 

Состав, структурные, морфологические и 

электрохимические свойства изучены при финан-

совой поддержке Российского научного фонда 

(грант № 14-33-00009) и Федерального агентства 

научных организаций. Электрофизические иссле-

дования выполнены за счет средств гранта BP 

(руководитель – А.А. Соколов, конкурс 2016–2017 гг.) 

молодым ученым, аспирантам и студентам.  
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