
Журнал прикладной химии. 2022. Т. 95. Вып. 3

312

УДК 541 .11

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
СПЛАВОВ КАЛИЙ–СУРЬМА (обзор)

© А. Г. Морачевский

Санкт-Петербургский политехнический университет Петра Великого, 
195251, г . Санкт-Петербург, Политехническая ул ., д . 29 

E-mail: morachevski@mail .ru

Поступила в Редакцию 13 апреля 2022 г . 
После доработки 13 апреля 2022 г . 

Принята к публикации 13 апреля 2022 г .

В сентябре 1975 г. глава российских электрохимиков академик А. Н. Фрумкин (1895–1976) в докла-
де на XI Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (г. Алма-Ата) «Некоторые проблемы 
электрохимии», вошедшем в историю науки под названием «Слово о пользе электрохимии», отмечал, 
что создание новых химических источников тока (ХИТ) является одной из наиболее важных задач 
прикладной электрохимии. Особую перспективу для их создания он видел в широком использова-
нии щелочных металлов и их сплавов. Относя электрохимию к числу разделов химической физики, 
А. Н. Фрумкин одновременно подчеркивал самую тесную связь электрохимии с химической термодина-
микой, указывая, что «…при создании химических источников основной задачей является возможное 
снижение отклонения состояния работающей системы от условий равновесия». Исходя из этого нам 
представляется целесообразным в публикуемых обзорах совмещать изложение термодинамических и 
электрохимических исследований той или иной системы. Со времени доклада А. Н. Фрумкина прошло 
более 45 лет. Начиная с 1991 г. широчайшее распространение получили литий-ионные аккумуляторы. 
Впервые за 120 лет существования Нобелевских премий по химии в 2019 г. была присуждена премия за 
основополагающие исследования электрохимии лития, приведшие к созданию литий-ионных аккумуля-
торов (ЛИА). В XXI веке опубликовано огромное число работ, направленных на их совершенствование, 
поиск и изучение новых анодных и катодных материалов для них. Уже в первом десятилетии XXI века 
начались активные исследования натрий-ионных аккумуляторов (НИА). Позднее, с 2015 г., в целом 
ряде стран интенсивно изучаются калий-ионные аккумуляторы (КИА). Достигнуты успехи в создании 
перезаряжаемых батарей на основе систем щелочной металл (Li, Na, K)–халькоген (S, Se), пригодных 
для эксплуатации при комнатной температуре. В число перспективных материалов для отрицатель-
ного электрода (анода) входят сурьма, ее сплавы, соединения и композиты. Данный обзор посвящен 
сплавам системы калий–сурьма, их термодинамическим свойствам в твердом и жидком состояниях, 
электрохимическому поведению в различных средах. Приведены отдельные примеры применения су-
рьмы и ее соединений в калий-ионных аккумуляторах. При этом преимущественно ориентировались 
на крупные обзоры самых последних лет (2020 и 2021 г.) и некоторые типичные экспериментальные 
исследования (2019–2021 гг.) в этой области.
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Введение

Впервые сведения о термодинамических свой-
ствах сплавов калия с различными элементами 

Периодической системы в твердом и жидком состо-
яниях были суммированы в монографии [1], опубли-
кованной в 2000 г . К тому времени никаких попыток 
использовать сплавы калия в каких-либо химических 
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источниках тока еще не было . Лишь в предисловии к 
монографии, исходя из термодинамических характе-
ристик халькогенидов калия, указывалось на перспек-
тивность использования сплавов калий–халькоген для 
создания на их основе систем преобразования энергии .

В начале XXI века в многочисленных работах 
отмечалась целесообразность использования сурь-
мы, ее сплавов, соединений и композитов в качестве 
анодного материала в литий-ионных аккумуляторах . 
Возобновился также интерес к использованию спла-
вов сурьмы в жидкометаллических источниках тока 
с литиевым анодом . В связи с этим был опубликован 
обзор [2], в основном посвященный термодинамиче-
ским свойствам и электрохимическому поведению 
сплавов системы литий–сурьма в твердом и жидком 
состояниях . Позднее возник интерес к натрий-ион-
ным аккумуляторам и применению в них анодов, 
содержащих сурьму . Термодинамические основы 
этого направления исследований обсуждались в мо-
нографии [3] и обзоре [4] .

Исследования ХИТ с участием калия (КИА), ба-
тарей на основе систем калий–сера, калий–селен, 
калий–кислород начались в 2015 г . [5] . Число опубли-
кованных работ в этой области быстро росло и уже 
в 2020 г . в сумме превысило 400 [6] . Параллельно с 
ростом числа экспериментальных исследований рос-
ло число обзорных работ, основные из которых мы 
кратко отметим в последующем изложении .

Фазовая диаграмма системы калий–сурьма

Фазовая диаграмма системы K–Sb описана и анали-
зируется в работе Сангстера и Пелтона [7], монографи-
ях [1, 3], рассчитана на основании термодинамических 
данных Лиу с соавторами [8] . В системе образуются 
плавящиеся конгруэнтно соединения K3Sb, KSb, KSb2 
и соединение K5Sb4, которое плавится инконгруэнтно . 
По данным [7] температуры плавления плавящих-
ся конгруэнтно соединений соответственно равны 
813 ± 25°C, 610°C и 411°C . Область составов K–K3Sb 
изучена недостаточно (рис . 1) . Температура плавления 
соединения K3Sb во всех источниках приводится с 
заметной погрешностью . В работе [8] указывает-
ся более низкая температура плавления соединения 
КSb2 по сравнению с другими сводками (398°C) .

Имеются сведения о плотности интерметалличе-
ских соединений калия с сурьмой [3]:

Соединение K3Sb K5Sb4 КSb КSb2

Плотность, г∙см–3: 
рентгеновская 
пикнометрическая

2 .35
—

—
3 .16

3 .53
3 .52

—
4 .30

Термодинамические свойства  
интерметаллических соединений  

в системе калий–сурьма

Термодинамические свойства твердых фаз в си-
стеме K–Sb изучались неоднократно различными 
методами . Результаты исследований с той или иной 
степенью полноты суммированы и обсуждались в 
работах [1, 3, 8–10] .

Температурную зависимость давления насыщен-
ного пара калия над твердыми сплавами системы 
K–Sb изучали Воронин с соавторами [11–13] . Из их 
измерений были рассчитаны термодинамические 
характеристики образования соединений калия с су-
рьмой по реакциям

 (1 – х)K(ж) + хSb(тв) = K1–хSbх,

где х — атомная доля сурьмы в исследуемом сплаве .
В работах [12, 13] приводятся следующие значе-

ния изменений энтальпии (∆Н°600, кДж∙моль–1) и эн-
тропии (∆S°600, Дж∙моль–1·K–1) при образовании сое-
динений из жидкого калия и твердой сурьмы (600 K):

Соединение xSb ∆Н°600 ∆S°600

1/4K3Sb 0 .250 –49 .8 ± 1 .3 –17 .6 ± 2 .1
l/9K5Sb4 0 .444 –47 .3 ±1 .7 –12 .1±2 .9
1/2KSb 0 .500 –46 .9 ± 1 .7 –11 .3 ± 2 .9
l/3KSb2 0 .667 –36 .4 ± 1 .7 –14 .6 ± 2 .5

Там же [12, 13] приводятся результаты расчета 
величин стандартных энтальпии образования ∆Н°298 
(кДж∙моль–1) и энтропии S°298 (Дж∙моль–1·K–1), одна-
ко надо иметь в виду, что при этом авторами допуска-
лось применение закона Коппа–Неймана для оценки 

Рис . 1 . Фазовая диаграмма системы калий–сурьма .



теплоемкости соединений в интервале температур 
298–600 K:
Соединение ∆Н°298 S°298

1/4K3Sb –48 .1 ±2 .5 47 .3 ± 5 .0
l/9K5Sb4 –46 .0 ± 2 .9 47 .7 ± 5 .9
1/2KSb –45 .6 ± 2 .9 47 .3 ± 5 .9
l/3KSb2 –35 .6 ± 2 .9 39 .7 ± 5 .4

Как известно, тонкие пленки соединений калия с 
сурьмой обладают фоточувствительными полупро-
водниковыми свойствами . В работе [14] для опре-
деления фазового состава пленок измерялась ЭДС 
соответствующих цепей с использованием стекло-
образного твердого электролита, содержащего K2O . 
К сожалению, в работе не указывается охватываемый 
интервал температур . Автору удалось зафиксиро-
вать три фазовые области: Sb + KSb, KSb + K5Sb4, 
K5Sb4 + K3Sb .

Соединение KSb2 в условиях эксперимента не бы-
ло зафиксировано . При 490 K в работе [14] получены 
следующие значения ∆G°490: для 1/4K3Sb –49 .0 ± 0 .4, 
для l/9K5Sb4 –47 .7 ± 0 .4, для 1/2KSb –47 .3 ±  
± 0 .4 кДж∙моль–1 . Энтальпия образования ∆H°490 со-
ответственно равна –52 .7 ± 1 .7, –48 .5 ± 0 .8 и –47 .7 ± 
± 0 .8 кДж∙моль–1 .

B работах [15, 16] в различных относительно 
легкоплавких электролитах, включая полисульфи-
ды калия, изучалась катодная поляризация твердой 
сурьмы с целью извлечения термодинамической ин-
формации . Опыты проводились при 240°С (513 K) . 
Поляризационные кривые снимали в импульс-
ном гальваностатическом режиме . Теория метода 
и техника измерений описаны в монографии [17] . 
Записывались также кривые выключения после по-
ляризации сурьмяного электрода током определенной 
плотности . Во всех электролитах, независимо от их 
природы, четко фиксировались четыре фазовые обла-
сти (рис . 2, табл . 1) .

Поляризация сурьмы в трех электролитах, ука-
занных первыми в табл . 1, описана в работе [15], а 

поляризация в полисульфидном расплаве — в ра-
боте [16] . В табл . 2 суммированы все имеющиеся 
данные об изменении энергии Гиббса при образо-
вании  антимонидов калия из чистых компонентов . 
Включены также расчетные величины, полученные 
в работе [8] с использованием известной модели 
CALPHAD .

Графически зависимость ∆G°513 от состава сплава 
по данным работы [15] представлена на рис . 3 .

Термодинамические свойства жидких сплавов 
системы калий–сурьма

Термодинамические свойства жидких сплавов ка-
лия с сурьмой (0 .128 ≤ хK ≤ 0 .637, от Тлик до 903 K) 
впервые были изучены в 1972 г . методом ЭДС с при-
менением в качестве твердого электролита промыш-
ленного сорта стекла (ЗС-5, 4–5 мас% K2О) [18] . 
Полученные значения ЭДС и рассчитанные из них 
активности калия и сурьмы, парциальные молярные 
энергия Гиббса и энтальпия калия представлены в ра-
боте [18] в табличной форме и воспроизводятся в мо-

Таблица 1
Потенциалы двухфазных областей при катодной поляризации сурьмы в различных расплавленных средах (513 K)

Электролит
Е, В

Sb + KSb2 KSb2 + KSb KSb + K5Sb4 K5Sb4 + K3Sb

KNO2–KOH 1 .10 ± 0 .03 0 .78 ± 0 .03 0 .63 ± 0 .03 0 .57 ± 0 .03
KNO2–KNO3–KOH  1 .08 ± 0 .03 0 .79 ± 0 .03 0 .66 ± 0 .03 0 .57 ± 0 .03
KNO2–KNO3–CsNO3 1 .08 ± 0 .03 0 .81 ± 0 .03 0 .65 ± 0 .03 0 .56 ± 0 .03
K2S4 1 .01 ± 0 .02 0 .86 ± 0 .02 0 .59 ± 0 .01 0 .48 ± 0 .01

Рис . 2 . Типичная поляризационная кривая для сурьмы 
в расплавленном солевом электролите, содержащем 

ионы калия при 513 K (I в А∙м–2) .
Потенциал Е относительно калия (табл . 1) .
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нографии [3] . Для всех изученных составов сплавов в 
указанном выше интервале температур наблюдалась 
линейная зависимость ЭДС от температуры .

В 1988 г . исследование термодинамических 
свойств жидких сплавов системы K–Sb было по-
вторено в США (Argonne National Laboratory) [19] . 
Применялся также метод ЭДС, но измеряемая цепь

 K–Bi│β-Al2O3│K–Pb│β-Al2O3│K–Sb 

имела ряд особенностей . В этой цепи левый электрод 
служит в качестве электрода сравнения, и потенциал 
его относительно чистого калия был точно известен . 
Жидкий сплав калия со свинцом служит источником 
калия для изменения состава сплава калия с сурьмой 
методом электрохимического (кулонометрического) 
титрования . Принятая методика позволила очень точ-
но изменять состав сплава, не прибегая к его анализу . 
В интервале 0 .0 ≤ хK ≤ 0 .65 в работе [19] изучены 
сплавы 46 составов, но только при одной температуре 
(921 K), конструкция ячейки исключала возможность 
надежного определения температурного коэффициен-
та ЭДС . В качестве твердого электролита применялся 
калиевый β-глинозем .

По-видимому, авторам работы [19] более раннее 
исследование этой системы методом ЭДС в сопоста-
вимой области составов при различных температурах 
[18] было не известно, ни ссылки на него, ни срав-
нения результатов нет . В то же время значения ЭДС, 
полученные в работах [18] и [19], совпадают практи-
чески полностью (рис . 4) . Очень хорошо совпадают 
также значения интегральных полной и избыточной 
энергии Гиббса (табл . 3) . Данные работы [18] экс-
траполировались на температуру 921 K (с 900 K) и 
сопоставлялись с результатами расчета ∆G и ∆Gизб 

из данных [19] путем интегрирования уравнения 
Гиббса–Дюгема [9] .

В уже упоминавшейся работе Лиу с соавторами [8] 
наряду с фазовой диаграммой и термодинамическими 
свойствами антимонидов калия в твердом состоянии 
оцениваются термодинамические свойства жидких 
сплавов системы K–Sb . На приведенных рисунках, 
основанных на данных работ [8] и [18], сопоставлены 
экспериментальные и расчетные значения интеграль-

Таблица 2
Величины изменения энергии Гиббса при образовании соединений в системе K–Sb при температуре 513 K  

из жидкого калия и твердой кристаллической сурьмы по данным различных исследований (∆G°513, кДж∙моль–1)

Соединение
Литературный источник

[12, 13] [15] [16] [14] [8]

1/4K3Sb –40 .8 –50 .5 –46 .5 –49 .2 –50 .8
l/9K5Sb4 –41 .1 –47 .1 –46 .3 –48 .1 –43 .9
1/2KSb –41 .1 –45 .3 –45 .1 –47 .5 –41 .6
l/3KSb2 –28 .9 –34 .9 –32 .4 — –28 .9

Рис . 3 . Зависимость энергии Гиббса образования спла-
вов калия с сурьмой при 513 K по данным работы [15] 

(∆G в кДж∙моль–1 сплава K1–xSbx) .

Рис . 4 . Зависимость ЭДС (Е, В) цепи K│твердый элек-
тролит│K, Sb от состава жидкого сплава при темпера-

туре 921 K по данным работ [18] (1) и [19] (2) .



ных молярных энергии Гиббса (рис . 5, а) и энтальпии 
смешения (рис . 5, б) при образовании жидкого спла-
ва из чистых компонентов при температуре 900 K . 
Согласие между экспериментальными и расчетными 
величинами очень хорошее .

Сведения о структурных особенностях жидких 
сплавов на основании термодинамических данных 
содержатся в работах [9, 19] . Приводимые в табл . 3 
величины интегральной энтропии смешения не могут 
быть объяснены конфигурационными эффектами, а 
указывают на уменьшение колебательного и элек-
тронного вкладов, т . е . на изменение характера связи 
при сплавообразовании .

Наряду с измерениями ЭДС в работе [19] калори-
метрическим методом определена теплоемкость жид-
кого сплава калия с сурьмой эквиатомного состава 
K0 .5Sb0 .5, оценивались его энтальпия и энтропия плав-
ления . Экспериментально определялась зависимость 
(HT – Н298) = f(T) . Математически она описывалась в 
виде полинома . Соответственно теплоемкость жид-

кого сплава представляла собой первую производную 
от этой зависимости по температуре . Для жидкого 
сплава K0 .5Sb0 .5 величина СР (Дж∙моль–1·K–1) была 
равна 45 .57 (900 K), 42 .62 (1000 K), 39 .68 (1100 K) . 
Располагая значениями теплоемкости для чистых 
компонентов — калия и сурьмы при соответству-
ющих температурах, можно вычислить изменение 
теплоемкости при сплавообразовании (избыточную 
теплоемкость) ∆СР:

 ∆СР = СР(K0 .5Sb0 .5) – 0 .5СР(Kж) – 0 .5СР(Sbж) .

В работе [19] получены следующие значения 
∆СР (∆СРизб) (Дж∙моль–1·K–1): 14 .91(900 K), 11 .75 
(1000 K), 8 .48 (1100 K) . Положительные отклонения 
от аддитивных значений (правило Коппа–Неймана) 
характерны для жидких металлических систем, в 
которых имеются интерметаллические соединения 
в твердой фазе [20] . Положительные значения ∆СР 
указывают на структурную неоднородность жидкой 

Таблица 3
Интегральные термодинамические характеристики жидких сплавов системы калий–сурьма при 921 K

xK

По данным [18] По данным [19]
–∆G –∆Gизб –∆H ∆S,

дж∙моль–1·K–1
–∆G –∆Gизб

кДж∙моль–1 кДж∙моль–1

0 .10 10 .63   8 .15 10 .18 0 .50 10 .54   8 .06
0 .20 19 .91 16 .08 20 .98 –1 .16 19 .59 15 .76
0 .30 28 .06 23 .38 31 .66 –3 .92 27 .78 23 .10
0 .40 34 .64 29 .49 41 .34 –7 .27 34 .79 29 .64
0 .50 39 .01 33 .70 48 .69 –10 .5 39 .24 33 .93
0 .60 40 .37 35 .22 52 .37 –13 .03 39 .77 34 .62

Рис . 5 . Сопоставление расчетных [8] (1) и экспериментальных [18] (2) значений изменения энергии Гиббса ∆G 
(кДж∙моль–1) (а) и энтальпии ∆H (кДж∙моль–1) (б) при образовании жидкого сплава системы K–Sb при 900 K .
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фазы, наличие структурных группировок (ассоциа-
тов) . С ростом температуры происходит постепен-
ный распад ассоциатов и величина ∆СР уменьшается . 
В работе [20] эти процессы подробно рассмотрены 
на примере жидких сплавов щелочных металлов со 
свинцом .

В работе [19] энтальпия плавления соединения 
KSb указывается равной 11 .35 кДж∙моль–1, а эн-
тропия плавления — 12 .93 Дж∙моль–1·K–1 (темпе-
ратура плавления соединения принимается равной 
887 ± 2 K) .

На наличие ассоциатов в жидкой фазе указывает и 
концентрационная зависимость функции избыточной 
стабильности (∆Физб, кДж), предложенной Даркеном 
(Darken, 1967), которая может быть рассчитана для 
конкретных состава и температуры по уравнению

 ∆Физб =   .

Зависимость ∆Физб = f(xK) по данным работы [19] 
приведена на рис . 6, максимум кривой лежит при-
близительно при xK = 0 .53, т . е . в области образова-
ния соединения KSb . Данных о термодинамических 
свойствах жидких сплавов при xK ˃ 0 .65 не имеется . 
Однако можно ожидать, что на кривой зависимости 
избыточной стабильности от состава жидкого сплава 
будет другой максимум, вблизи состава соединения 
K3Sb, еще больший по величине .

Результаты исследования локальной упорядочен-
ности в жидких сплавах системы K–Sb методом ней-
тронографии в широком интервале составов изложе-
ны и обсуждаются в работе [21] .

Анодные материалы на основе сурьмы  
для перезаряжаемых ХИТ с участием калия

Как уже отмечалось в начале обзора [1–5], сурь-
ма, ее композиты с углеродом в различной форме, 
соединения с другими элементами, сплавы с целым 
рядом металлов представляют собой перспективный 
материал для отрицательных электродов (анодов) 
литий-ионных, натрий-ионных и калий-ионных ак-
кумуляторов, перезаряжаемых ХИТ на основе систем 
щелочной металл–халькоген . В связи с относитель-
но большим числом не только экспериментальных 
исследований, но и обобщающих работ, касающих-
ся применения сурьмы в КИА, как уже отмечалось, 
мы ограничимся краткой характеристикой обзоров, 
опубликованных в 2020 и 2021 г . [22–29], а также 
результатами небольшого числа экспериментальных 
исследований последних лет [30–39] .

Весьма информативным представляется обзор 
японских авторов [22] . На всем его протяжении 
(108 с .) обсуждаются конкурентные возможности 
K-ионных батарей по сравнению с Li-ионными и 
Na-ионными . По нашей оценке, из имеющихся в 
обзоре [22] 477 ссылок на оригинальные исследо-
вания 188 работ непосредственно касаются КИА, 
опубликованы в период с 2015 по 2019 г . включи-
тельно . В разделе обзора, посвященном материалам 
для отрицательного электрода (анода), наряду с очень 
подробным обсуждением интеркаляции ионов ще-
лочных металлов (Li+, Na+, K+) в графит и другие 
формы углерода обсуждается применение Al, Ge, 
Sn, Рb, Sb, Bi, а также кремния и фосфора в качестве 
анодных материалов . В виде графиков сопоставля-
ются величины их теоретической удельной энергии 
(весовые и объемные) для трех щелочных металлов и 
перечисленных анодных материалов . В графической 
форме приводятся также зависимости напряжения и 
изменения объема при сплавообразовании для всех 
рассматриваемых анодных материалов .

Теоретическая гравиметрическая удельная ем-
кость сурьмы в КИА 660 мА∙ч∙г–1, она практически 
такая же, как в ЛИА и НИА . В то же время волю-
мометрическая удельная емкость сильно зависит от 
природы щелочного металла (в А∙ч∙л–1): для ЛИА 
1890, для НИА 1120, для КИА 760 [22] .

В обзоре китайских авторов [23] (213 ссылок) от-
мечается значительный прогресс в исследованиях 
КИА, достигнутый в 2017–2019 гг . Из указанного 
числа ссылок 133 (62%) относятся непосредственно 
к изучению КИА в этот период . При описании анод-
ных материалов особое внимание авторы уделяют 
соединению Sb2S3, допированному серой, азотом, 

Рис . 6 . Зависимость избыточной стабильности жидких 
сплавов сиcтемы калий–сурьма (921 K) от состава по 

данным работы [19] .



графеном (G): Sb2S3-S, N, G . Первоначальная ем-
кость превышает 550 мА∙ч∙г–1, наблюдается хорошая 
циклируемость . 

В заключительной части обзора [23] в таблич-
ной форме приводятся сведения о 23 катодных и 
34 анодных материалах для КИА, указываются их 
исходная обратимая емкость (мА∙ч∙г–1), средняя ве-
личина напряжения (В), емкость при определенной 
 указываемой плотности тока (мА∙ч∙г–1), потеря ис-
ходной емкости после определенного числа циклов . 
Таблица составлена на основании эксперименталь-
ных данных последних лет, приводятся ссылки на 
соответствующие исследования . Для анодных ма-
териалов с участием сурьмы включены данные для 
композита Sb–С и уже упоминавшегося соединения 
на основе Sb2S3 .

Обзоры [22] и [23] в сумме дают по существу пол-
ное представление о состоянии исследований КИА к 
середине 2020 г . Тем не менее остановимся еще на 
нескольких обобщающих работах .

В относительно небольшом обзоре авторов из 
Индии [24] из имеющихся 114 ссылок 68 непосред-
ственно относятся к КИА, все эти статьи опублико-
ваны в период с 2015 г . до середины 2020 г . Авторами 
приводится диаграмма, иллюстрирующая рост числа 
исследований, путем подсчета в статьях ключевых 
слов «Potassium ion batteries» .

Структура обзора [24] аналогична другим обзорам 
[22, 23]: введение, катодные материалы, анодные 
материалы, электролиты, связывающие вещества . 
В вводной части авторы подчеркивают, что содержа-
ние лития в земной коре только 0 .0017% (по другим 
данным, 0 .0065% [6]), что может вызвать «Lithium 
crisis» . Большое внимание уделяется во введении 
сопоставлению показателей разрабатываемых акку-
муляторов, основанных на процессах интеркаляции 
ионов . Из числа катодных материалов для КИА в 
работе [24] описаны: «Potassium blue» (ферроциа-
ниды с участием различных металлов), слоистые 
металлические оксиды . Из числа анодных материалов 
на первом месте, как и в других обзорах, углерод и 
углеродсодержащие композиты . 

Обсуждается также применение олова, его соеди-
нения с фосфором, органические материалы . В за-
ключительной части обзора [24] авторы весьма по-
ложительно оценивают перспективы использования 
КИА .

Относительно небольшой обзор китайских ав-
торов [25] (102 ссылки, 43 из них на работы, опу-
бликованные в 2018–2020 гг .) посвящен частно-
му вопросу — исследованиям анодных процессов 
в КИА, сопровождающихся сплавообразованием . 

Рассмотрены анодные материалы на основе фос-
фора, кремния, олова, сурьмы, висмута . Результаты 
исследований суммированы в таблице . Для сурьмы 
обсуждаются работы с применением нанопористой 
сурьмы, композитов Sb–С, Sb–C, N, S .

В разделе обзора [25], посвященном сурьме, гра-
фически представлена зависимость между потенциа-
лом электрода (относительно калия) и теоретическим 
значением удельной емкости (рис . 7) . При конечном 
разряде до K3Sb теоретическая удельная емкость со-
ставляет 660 мА∙ч∙г–1 . Эта же величина указывается 
и в других работах .

Обзор, в котором рассматриваются исследова-
ния, связанные с применением в КИА анодных ма-
териалов на основе сурьмы, представлен группой 
авторов из Австралии и Китая [26] (105 ссылок, из 
них 70 опубликовано в 2018–2020 гг .) . B вводной 
части сопоставлены теоретические значения удель-
ной емкости ряда калийсодержащих соединений при 
составах, соответствующих разряду (рис . 8) . В обзоре 
рассмотрены металлические сурьмяные аноды, нано-
структурированная сурьма, ее гибридизация, сплавы 
на основе сурьмы (SnSb, BiSb), халькогениды сурьмы 
Sb2S3, Sb2Se3 . Для сульфида сурьмы процесс разряда 
описывается уравнением

 Sb2S3 + 8K+ + 8е → 2K3Sb + K2S3 .

Для селенида сурьмы аналогичное уравнение име-
ет вид

 Sb2Sе3 + 12K+ + 12е → 2K3Sb + 3K2Sе .

В связи с изменением объема при протекании этих 
электродных процессов целесообразно в обоих слу-
чаях применять их композиты с углеродом: Sb2S3 + С 
и Sb2Sе3 + С . В обзоре [26] рассмотрены электрод-

Рис . 7 . Зависимость между потенциалом электрода (от-
носительно калия) и теоретическим значением удельной 

емкости .
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ные реакции для более сложного сульфида (BiSb)2S3 . 
Процесс разряда протекает по стадиям:

 (Bi, Sb)2S3 → (Bi, Sb) → K(Bi, Sb) → K3(Bi, Sb) .

В большой сводной таблице в обзоре [26] сопо-
ставлены результаты 22 исследований КИА с анодами 
на основе сурьмы .

Еще один обзор, посвященный процессам с при-
менением анодов на основе сурьмы в натрий-ионных 
и калий-ионных батареях, опубликован китайскими 
авторами в 2021 г . (июль 2021 г ., 157 ссылок на ориги-
нальные работы, из них 87 ссылок на статьи, опубли-
кованные в 2018–2021 гг .) [27] . На протяжении всего 
обзора сопоставляются в графической и табличной 
формах результаты применения анодов на основе 
сурьмы в НИА и в КИА . Отмечая положительные 
стороны в применении сурьмы, ее сплавов и компози-
тов в качестве анодного материала, авторы указывают 
и на отрицательную сторону — увеличение объема в 
разрядном процессе . Целый ряд экспериментальных 
исследований, направленных на устранение этого 
недостатка, обсуждается авторами обзора [27] .

В относящейся к КИА части обзора [27] выделя-
ются такие группы анодных материалов: индивиду-
альная сурьма, включая ее наноструктурную форму, 
оксиды сурьмы, сульфида и селенида сурьмы, сплав 
сурьмы с различными металлами . Эти материалы 
служат основой различных композитов . В заклю-
чительной части обзора в табличной форме сумми-
рованы электрохимические показатели двадцати 
экспериментальных исследований КИА с анодным 
материалом на основе сурьмы . Из числа включенных 
в таблицу результатов работ 3 опубликованы в 2019 г ., 
14 — в 2020 и 3 — в 2021 г .

Современному состоянию и перспективам раз-
вития перезаряжаемых источников тока с участи-
ем калия посвящена работа [28] (Китай, Сингапур, 
Австралия, 160 ссылок) . В раздел «Анодные мате-
риалы» включены сведения об анодных процессах 
с участием кремния, олова, фосфора, мышьяка, су-
рьмы, висмута . Для сурьмы указываются те же ха-
рактеристики: теоретическая емкость 660 мА∙ч∙г–1, 
изменение объема 400% . Путем применения нано-
структурированного и допированного композита на 
основе сурьмы удается достичь таких результатов: 
обратимая емкость 225 мА∙ч∙г–1 после 2000 циклов 
(ток 1 А∙г–1) .

В очень содержательном обзоре [29] (497 ссылок), 
представленном большим коллективом авторов из 
Великобритании и Китая, анализируется состояние 
исследований калий-ионных аккумуляторов и об-
суждаются дальнейшие перспективы работ в этом 
направлении . В обзор включены следующие разделы: 
введение, катодные материалы, анодные материалы, 
методы синтеза электродных материалов, характе-
ристики полных КИА (Full cell PIBs), заключение 
с анализом перспектив применения КИА . Во вве-
дении, в частности, приводится график роста числа 
 публикаций, в которых изучались КИА, за период с 
2015 г . до декабря 2020 г . по данным Web of Science . 
Общее число публикаций за указанный период около 
420 . Во введении также приводятся оригинальные 
диаграммы, наглядно иллюстрирующие имеющиеся 
в распоряжении электродные материалы и электро-
литы .

Из числа катодных материалов в обзоре прежде 
всего рассмотрены Prussian blue и его аналоги, сло-
истые оксиды переходных металлов, полианионные 
соединения, органические материалы . Для всех видов 
катодных материалов обсуждаются возможность их 
оптимизации, перспективы применения . По ориенти-
ровочной оценке, в разделе, посвященном катодным 
материалам, рассмотрено около ста исследований, 
причем свыше половины из них опубликовано в 2019 
и 2020 г .

Большое внимание в обзоре [29] уделено анодным 
материалам . Обсуждаются интеркаляционные аноды, 
аноды конверсионного типа, аноды со сплавообра-
зованием . Весьма информативной представляется 
сводная таблица, в которой суммированы сведения 
об анодных материалах для КИА . Она составлена на 
основании экспериментальных данных 140 иссле-
дований, причем свыше 90 из них опубликованы в 
2019 и 2020 г . Для каждого включенного в таблицу 
анодного материала указаны присущая ему анодная 
реакция (Insertion, Conversion, Alloying), удельная 

Рис . 8 . Теоретические значения калийсодержащих анод-
ных материaлов при составах, соответствующих раз-

ряду .



емкость (мА∙ч∙г–1), интервал потенциалов (В), другие 
показатели процесса . Образование сплава описыва-
ется реакцией

 xA + yK+ + ye  KxAy,

где А — исходный компонент, образующий сплав с 
калием; KxAy — конечный продукт реакции .

B обзоре [29] в качестве анодных материалов в 
процессах сплавообразования обсуждаются олово, 
сурьма, висмут, фосфор, сплавы и композиты на их 
основе . В разделе «Antimony anode» в качестве при-
меров рассмотрены исследования последних лет, 
приводятся достигнутые результаты, прогнозируется 
перспективность применения сурьмы в качестве ос-
новы анодов, важная роль отводится наноструктурам .

Рассмотрим ряд экспериментальных исследований 
с анодами на основе сурьмы, в которых достигну-
ты для КИА высокие эксплуатационные характе-
ристики в последние годы (2019–2021) . В работах 
[30–34] приведены результаты применения сурьмы 
и ее композитов с углеродом преимущественно в 
виде наноструктур . Так, например, в работе [31] по-
казано положительное влияние введения фосфора в 
нанокомпозит Sb–S, обеспечивающее стабильную 
емкость при циклировании . Применение в работе [32] 
нанокомпозита Sb–С уже с рядом добавок позволило 
удерживать обратимую емкость 225 мА∙ч∙г–1 после 
2000 циклов при токе 1 А∙г–1 . Очень высокие результа-
ты достигнуты при использовании в качестве анодно-
го материала сурьмяно-графитового композита [33]: 
обратимая емкость 524 мА∙ч∙г–1 при токе 50 мА∙г–1 
сохранялась на 96 .8% в течение 100 циклов . При 
токе 1000 мА∙г–1 емкость составляла 340 мА∙ч∙г–1 . 
Высокие показатели при применении анодов на ос-
нове сурьмы достигнуты в работе, представленной 
большим коллективом авторов (Китай, Саудовская 
Аравия, Южная Корея) [34] . При токе 100 мА∙г–1 
емкость 628 мА∙ч∙г–1, при 1000 мА∙г–1 305 мА∙ч∙г–1 . 
Емкость остается стабильной в течение 200 циклов .

В работе [35] рассмотрен механизм электрохи-
мических процессов при использовании в качестве 
анодного материала сплава Sn–Sb, в КИА достига-
ется удельная емкость выше 300 мА∙ч∙г–1 . В другом 
исследовании [36] рассмотрены зарядно-разрядные 
процессы с участием сплава Вi–Sb . При заряде: (Вi, 
Sb) → K (Bi, Sb) → K3 (Bi, Sb), и обратная последо-
вательность при разряде . Отмечаются особо высокие 
показатели: разрядная емкость 611 мА∙ч∙г–1 при токе 
100 мА∙г–1 и 300 мА∙ч∙г–1 при 1000 мА∙г–1 .

Авторами работы [37] всесторонне изучен меха-
низм электрохимических процессов для композита 

Sb2S3–восстановленный оксид графена (Sb2S3–rGO), 
получены высокие значения обратимой емкости . 
Зарядно-разрядный процесс для сульфида сурьмы в 
первом приближении может быть описан следующим 
уравнением:

 Sb2S3 + xK+ + xe  yK3Sb + zK2S3 .

Предположительно: x = 8, y = 2 , z = 1 . Такой ме-
ханизм приводит к расчетной величине удельной 
емкости 630 мА∙ч∙г–1 . Многочисленные опыты с ука-
занным выше композитом привели к более высоким 
значениям обратимой емкости . Все это подробно 
анализируется в работе [37] .

Интересные результаты получены в работе [38], 
в которой в качестве анодного материала применял-
ся сложный гетероструктурный капсулированный 
композит, включающий сурьму, сульфид молибдена 
(MoS2), допированный азотом графен (MS@C) . Была 
зафиксирована обратимая емкость 359 .5 мА∙ч∙г–1 при 
токе 0 .05 А∙г–1 и весьма высокая степень стабильно-
сти при циклировании: потеря емкости составляла 
0 .027% за один цикл при длительном циклировании 
(1000 циклов, ток 2 А∙г–1) .

В работе [39] подробно излагаются результаты 
применения в качестве анодного материала сложно-
го композита на основе селенида сурьмы (Sb2Se3) в 
наноструктурной форме . Анодный материал включал 
также допированные азотом слои углерода и графен . 
Анодный процесс слагался из конверсионного и спла-
вообразующего механизмов . Обратимая удельная 
емкость составляла около 590 мА∙ч∙г–1 и оставалась 
достаточно стабильной свыше 350 циклов .

Заключение

В данном обзоре, как уже упоминалось, основное 
внимание уделяется термодинамическим свойствам 
системы калий–сурьма в твердом и жидком состоя-
ниях, электрохимическому поведению сурьмы при ее 
катодной поляризации в различных средах .

Приводимые нами сведения о термодинамических 
свойствах твердых фаз дополняют обобщения в этой 
области Сангстера и Пелтона [7], Шлезингера [10] . 
Полученные в нашей работе данные о термодинами-
ческих свойствах жидких сплавов калия с сурьмой 
[18] и аналогичные на 15 лет позднее результаты 
исследования Сабунги с соавторами [19] полностью 
согласуются между собой и соответствуют расчет-
ным величинам [8] . Жидкие сплавы системы K–Sb 
характеризуются значительными отрицательными 
отклонениями от идеального поведения .
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Ввиду большого интереса к тематике, связанной с 
применением калия в системах преобразования энер-
гии, за очень короткий промежуток времени был опу-
бликован целый ряд обзоров [5] . Мы ограничились 
краткой информацией только об обзорах, опублико-
ванных в 2020 и 2021 г . и содержащих какие-либо 
сведения о применении в КИА в качестве анодного 
материала сурьмы, ее сплавов, соединений, компози-
тов сложного состава на основе сурьмы .

В ряде рассмотренных экспериментальных ис-
следований сурьмасодержащих анодных материалов 
для КИА показана возможность сочетания высоких 
энергетических характеристик с длительным цикли-
рованием при минимальных потерях емкости .
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