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В статье представлены результаты исследования электрофоретического осаждения наноразмерных
частиц LiCoO2, синтезированных в расплавах LiCl–CoCl2, на поверхностях никелевой фольги, ме-
ди, хром-кобальтового сплава и платиновой сетки в водных растворах хлорида лития при комнат-
ной температуре и на поверхности электронопроводящей оксидной керамики La0.6Sr0.4MnO3 в хло-
ридном расплаве при температуре около 700°C. Методами колебательной спектроскопии, рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии, эллипсометрии и сканирующей электронной микроскопии
выявлены особенности химического состава, структуры и морфологии полученных осадков.
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ВВЕДЕНИЕ

Кобальтат лития LiCoO2 является одним из
широко используемых катодных материалов ли-
тий-ионных аккумуляторов благодаря высокой
электрохимической емкости и скорости разряда
[1–3]. Особый интерес представляет формирова-
ние тонкопленочных катодов из кобальтата лития
для миниатюрных источников тока, которые мо-
гут использоваться в компьютерных микросхемах
и микроэлектронных медицинских устройствах
[4, 5]. Сообщается о перспективности твердотель-
ных литий-ионных аккумуляторов и использова-
ния в них катодных узлов – “сэндвичей”, содержа-
щих тонкий слой малоразмерных частиц LiCoO2,
существенно повышающих рабочие характери-
стики и безопасность источников тока [6]. Боль-
шой интерес вызывает использование эпитакси-
альных тонких пленок кобальтата лития для изго-
товления синаптических транзисторов, которые
способны “самообучаться” и менять свои элек-
трические и электронные характеристики в про-
цессе работы [7], а также катодов с особой ориен-

тацией нанокристаллов для литиевых источников
тока, которые обеспечивают очень большой вы-
сокоскоростной разряд без потери емкости [8].
Рассматриваются различные способы модифици-
рования тонкопленочных электродов на основе
кобальтата лития другими оксидными материала-
ми для стабилизации их слоистой структуры и по-
вышения долговечности пленок [9–11]. В этих и
десятках других публикаций подробно описаны
не только уникальные свойства компонентов ли-
тий-ионных аккумуляторов и микроустройств на
основе тонких пленок LiCoO2, но и способы их
получения. Чаще всего используются физические
методы осаждения кобальтата лития, в том числе
при формировании многослойных электродов. Ме-
тоды импульсного лазерного осаждения [12–14],
высокочастотного магнетронного распыления
[15‒17], электростатического напыления [18, 19]
позволили получить высококачественные тонкие
пленки LiCoO2 без примесных фаз с контролируе-
мой морфологией и заданной ориентацией кри-
сталлической оси. Так, в работе японских исследо-
вателей [14] методами циклической вольтамперо-
метрии и импедансной спектроскопии подробно
изучены и сопоставлены электрохимические
свойства пленок хаотически ориентированных

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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(порошкообразных) и ориентированных по кри-
сталлической оси с наноразмерных частиц гекса-
гонального кобальтата лития. Результаты иссле-
дования показали, что ориентированные нано-
кристаллические осадки LiCoO2, образующиеся
на металлических подложках в начальный период
их получения методом импульсного лазерного
осаждения, увеличивают сопротивление перено-
су заряда и снижают реакционную способность
тонкопленочного электрода Li-ионных аккуму-
ляторов.

Следует отметить комплексные методы, соче-
тающие вышеупомянутые физические способы с
предварительным синтезом кобальтата лития из
прекурсоров, обычно карбоната лития и оксидов
кобальта, непосредственно на подложках
[20‒22].

Эффективным методом формирования пле-
нок для Li-ионных источников тока и тонкослой-
ных конденсаторов и транзисторов является
электрофоретическое осаждение малоразмерных
частиц кобальтата лития на металлы и электроно-
проводящие керамики.

Описанные в научной литературе способы его
реализации [23–31] сложны, энергозатратны и
трудоемки. Кроме синтеза и измельчения исход-
ного кобальтата лития или прекурсоров до суб-
микронного состояния, для осуществления элек-
трофореза требуется применение вспомогатель-
ных веществ (органических растворителей с
различными добавками для получения взвесей
оксидных частиц, поверхностно-активных дис-
пергирующих агентов, сажи) и специальных ме-
тодов стабилизации суспензий. В большинстве
случаев после электрофореза необходима термо-
обработка (отжиг) полученной пленки LiCoO2.
Осаждение проводится обычно в импульсном ре-
жиме при межэлектродном напряжении постоян-
ного тока до 100 В/см в течение десятков минут
[23–26].

Одним из главных требований к электрофоре-
тическому способу получения осадков нанораз-
мерных оксидных частиц на поверхности металлов
или керамик является создание их устойчивых
взвесей в жидких средах. Синтез наноразмерных
порошков LiCoO2 можно осуществить в среде
расплавленных солей [32–40]. Часто в состав ре-
акционной среды, кроме прекурсоров (обычно,
термически неустойчивых солей лития и кобаль-
та), взятых в количествах, обеспечивающих сте-
хиометрический состав конечного продукта, до-
бавляют формально не участвующие в синтезе
расплавленные хлориды щелочных металлов, иг-
рающие роль жидкостей, обеспечивающих рав-
номерное распределение малоразмерных частиц
оксидов лития и кобальта, что облегчает синтез
LiCoO2. После отделения оксидных продуктов
реакции от солей, как правило, проводят их дли-

тельный отжиг при температурах выше 1200°C
для завершения реакции образования свободных
от примесей субмикронных кристаллических ча-
стиц кобальтата лития с высокотемпературной
ромбоэдрической структурой.

В данной статье сообщается об электрофорети-
ческом осаждении наноразмерных частиц LiCoO2,
синтезированных в расплавах LiCl–CoCl2, и фор-
мировании из них тонких пленок на гладких по-
верхностях никелевой фольги, меди, хром-ко-
бальтового сплава и платиновой сетки в водных
растворах хлорида лития при комнатной темпера-
туре, а также на поверхности электронопроводя-
щей оксидной керамики La0.6Sr0.4MnO3 в суспен-
дированных системах оксид-хлоридный расплав
при температуре около 700°C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез порошка кобальтата лития

Для синтеза наноразмерных частиц LiCoO2
был использован разработанный нами способ,
основанный на окислении кислородом воздуха
термически устойчивых хлоридов лития (LiCl) и
кобальта (CoCl2) и взаимодействии промежуточ-
ных продуктов (оксидов Li2O и Co2O3) в солевом
расплаве с образованием не растворимого в нем
кобальтата лития. Он термодинамически обосно-
ван и подробно описан ранее в нашей статье [41].
Синтез проводили при температурах от 650 до
700°C без последующего высокотемпературного
отжига. Этот способ позволяет тонко регулиро-
вать размеры и морфологию продуктов реакции
при изменении концентрации компонентов гало-
генидных расплавов, парциального давления О2 в
рабочей газовой смеси, температуры и других
условий получения тонких порошков кобальтата
лития. Сольватация синтезированных нанораз-
мерных частиц ионами реакционной среды суще-
ственно тормозит их агрегацию и обеспечивает
устойчивость взвесей частиц в солевом расплаве
или водном растворе электролита, что позволяет
осуществить их осаждение на поверхностях ме-
таллов, полупроводников и электронопроводя-
щих керамик методом электрофореза.

Идентификацию химического и фазового со-
става отмытого от соли и высушенного при тем-
пературе 80°C порошка проводили методами
рентгенофазового анализа (РФА), спектроско-
пии комбинационного рассеяния света (КРС) и
инфракрасной (ИК) спектроскопии. Показанные
в качестве типичного примера рентгенограмма
(рис. 1) и колебательные спектры (рис. 2) продук-
та реакции, полученного в расплавленной смеси
0.80LiCl–0.20CoCl2 при 700°C, свидетельствуют о
том, что образовавшийся однофазный порошок
состоит из малоразмерных кристаллов высоко-
температурной модификации кобальтата лития
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(HT-LiCoO) с ромбоэдрической структурой, при-
надлежащей тригональной пространственной
группе  [42, 43].

Анализ рентгенограмм свидетельствует о ма-
лом размере синтезированных частиц кобальтата
лития (40–50 нм).

Групповой факторный анализ показал [44],
что два пика в спектре КРС и три ИК-активные
моды располагаются в диапазоне от 400 до 700 см–1.
По литературным данным, положение конкрет-
ных колебательных полос зависит от метода син-
теза высокотемпературной модификации LiCoO2
[45, 46].

В нашем случае, как видно из колебательных
спектров наноразмерного порошка LiCoO2, спек-

3R m

тральные пики КРС при 485.2 и 595.1 см–1 отвеча-
ют активным модам Eg и A1g пространственной
группы  полосы ИК-спектров при 660.0 и
579.0 см–1 относятся к колебаниям связей Co–O и
O–Co–O, а пики 548.3 и 428.0 см–1 отражают ко-
лебания связи Li–O.

Методика электрофоретического осаждения 
наноразмерных частиц

Электрофоретическое осаждение наноразмер-
ных частиц LiCoO2 осуществляли при комнатной
температуре из их суспензий в достаточно кон-
центрированном водном растворе хлорида лития,
которые были устойчивы и не расслаивались в те-
чение нескольких часов. Ячейка для проведения
электрофореза представляла собой плексигласо-
вую кювету прямоугольного сечения (10 × 4 см)
высотой 4 см, наполовину заполненную суспен-
зией. В качестве электродов использовали нике-
левую фольгу, плазменно-напыленные на кера-
мические пластинки медь и кобальт-хромовый
сплав, а также платиновую сетку.

В случае выделения продуктов реакции на по-
верхности электронопроводящей оксидной кера-
мики электрофорез проводили непосредственно
в реакторе для синтеза кобальтата лития в распла-
ве LiCl–CoCl2 (рис. 3) при 700°C сразу же после
накопления в реакционной смеси наноразмер-
ных частиц LiCoO2. Для этого прикрепленные к
платиновым проводникам электроды из оксид-
ной керамики были опущены в расплав на поло-
вину своей высоты. Платиновые токоподводы во
время эксперимента не касались солевого рас-
плава. Электроды в виде прямоугольных парал-
лелепипедов были спрессованы из порошка
манганита лантана–стронция (La0.6Sr0.4MnO3) с

3 ,R m

Рис. 1. Рентгенограмма порошка кобальтата лития
(LiCoO2), синтезированного в расплавленной смеси
LiCl–CoCl2 при 700°C.
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последующим их спеканием (отжигом) при тем-
пературе 1450°С.

Исходная эффективная плотность электродов
была равна 5.31 г/см3 (85% от теоретической), а
электропроводность – около 200 × 102 См/м в
обычных условиях (20°С, воздушная атмосфера,
давление около 1 атм).

Предварительно в расплаве LiCl–CoCl2 при
700°С в течение 11 ч был проведен синтез нано-
размерных частиц кобальтата лития согласно
упомянутой выше методике, чтобы осуществить
их электрофоретическое осаждение после погру-
жения электродов в образовавшуюся взвесь ча-
стиц LiCoO2 в хлоридном расплаве.

Как в случае водно-солевых, так и расплавлен-
ных хлоридных электролитов электрофоретиче-
ское осаждение суспендированных наноразмер-
ных частиц кобальтата лития проводили 5–6 ч
при электродном напряжении, не превышающем
0.5 В, чтобы исключить фарадеевский процесс
(электролитическое разложение водного раство-
ра или расплава солей). Ионная сольватация на-
норазмерных оксидных частиц (диэлектриков)
обеспечивала их смещение к катоду или аноду в
зависимости от знака суммарного заряда сольват-
ной оболочки и осаждение частиц в виде тонкой
пленки на поверхность металла или оксидной ке-
рамики. Осажденную пленку вместе с подложкой
тщательно промывали дистиллированной водой
и сушили при температуре ниже 100°С. Приго-
товленные таким образом образцы пленки были
подвергнуты тщательному изучению различными
инструментальными методами.

Методы исследования 
пленок кобальтата лития

Структура, химический состав и морфология
осадков были изучены методами фурье – инфра-
красной спектроскопии (ИК-фурье), спектроско-
пии комбинационного рассеяния света (КРС),
спектроскопии нарушенного полного внутренне-
го отражения (НПВО), рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС), эллипсометрии
и сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) вкупе с энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопией (ЭДС).

ИК-фурье-спектры регистрировали, исполь-
зуя спектрометр Bruker Tensor 27 (Bruker Optik
GmbH, Германия) в интервале волновых чисел от
375 до 4000 см–1. НПВО-спектры пленок записы-
вали на спектрометре Nicolet 6700 FT-IR (Thermo
Fisher Scientific, США) в той же спектральной об-
ласти. Структуру пленок LiCoO2 изучали на ра-
ман-спектрометре Jobin Yvon U 1000 (Renishaw,
Англия) с аргон-ионным лазером (514.5 нм) в ин-
тервале частот 50–1000 см–1. Рентгеновские фото-
электронные спектры пленки кобальтата лития
на металлической поверхности получали, ис-
пользуя электронный спектрометр Multiprobe
(Omicron, Германия) с источником излучения
MgKα мощностью 170 Вт. Пленки LiCoO2, нане-
сенные на металлические поверхности, исследо-
вали методом эллипсометрии на лазерном эллип-
сометре ЛЭФ-3М (Феодосийский приборострои-
тельный завод, Украина). Морфологию частиц,
осажденных на поверхность металлов и оксидной
керамики, изучали с помощью растрового элек-
тронного микроскопа X-Act ADD + JSM-5900LV
(Jeol, Япония), оснащенного системой волнодис-
персионного микроанализатора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Пленки LiCoO2 на металлических поверхностях

Электрофоретическое формирование на по-
верхности металлов пленок наноразмерных ча-
стиц LiCoO2 проводили из их устойчивых суспен-
зий в достаточно концентрированных водных
растворах хлорида лития. Как правило, использо-
вались первые порции фильтрата, получаемого
после растворения охлажденного оксидно-соле-
вого плава. Никелевая фольга, зеркальные по-
верхности осажденных на керамических пла-
стинках меди и хром-кобальтового сплава, плати-
новая сетка – материалы, использованные для
изготовления электродов, не подвергались ника-
кой механической обработке, а только обезжири-
вались и промывались дистиллированной водой.
Во всех случаях катод и анод, сделанные из одно-
го и того же материала, имели одинаковую форму
и размер, а после опытов отмытые от соли и высу-
шенные электроды были первоначально исследо-

Рис. 3. Схема реактора для синтеза и электрофорети-
ческого осаждения кобальтата лития в хлоридном
расплаве.

+
–

Дозатор Воздух

Термопара

Печь

Электроды

Расплав



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 2  2023

ЭЛЕКТРОФОРЕТИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ НАНОРАЗМЕРНЫХ ЧАСТИЦ 85

ваны методом комбинационного рассеяния света
на присутствие в поверхностном слое продуктов
электрофоретического осаждения. Последние
были обнаружены только на поверхности като-
дов, что свидетельствовало о преимущественном
сольватировании взвешенных в электролите на-
норазмерных оксидных частиц его катионами.
Интересно, что подобные примеры сольватации
наночастиц заряженными кластерами ионных
жидкостей приведены в работе [47].

Схематически процесс электрофоретического
формирования пленок LiCoO2 на поверхности
катода представлен на рис 4.

Ниже рассмотрены результаты исследования
осадков LiCoO2 на поверхностях различных ме-
таллических катодов. Все они изучены методами
колебательной спектроскопии. Более основа-
тельно исследованы ультратонкие пленки LiCoO2
на никелевой фольге, поскольку такие оксидно-
металлические системы представляют интерес
для создания сверхъемких конденсаторов [48] и
катодных слоев миниатюрных твердотельных ли-
тиевых аккумуляторов [15, 20]. Для их диагности-

ки дополнительно использованы методы НПВО,
РФЭС и эллипсометрии.

КРС- и ИК-спектроскопия. При анализе спек-
тров КРС и НПВО ультратонкой (235 нм) пленки
LiCoO2, нанесенной на никелевую фольгу
(рис. 5), наблюдался небольшой сдвиг характери-
стических колебательных частот, свойственных
исходному порошку (рис. 2). В ИК-спектре обна-
ружены новые слабо выраженные полосы (405.0,
453.2 и 532.2 см–1), очевидно связанные с особен-
ностями формирования слоя наноразмерных ча-
стиц LiCoO2 на поверхности никеля.

Аналогичное явление наблюдалось в колеба-
тельных спектрах оксидных покрытий на других
металлических поверхностях. На рис. 6 и 7 пока-
заны спектры КРС электрофоретических осадков
наноразмерных частиц LiCoO2 на гладких (зер-
кальных) поверхностях меди и хром-кобальтово-
го сплава, а также поверхности платиновой сетки.

В дополнение к активным модам Eg и A1g, на-
блюдаемым в спектре КРС нанопорошка кобаль-
тата лития (485.2 и 595.1 см–1), которым в осадках
на металлических подложках соответствуют пики
при 498.4 и 593.4 см–1 (Ni), 476.1 и 587.7 см–1 (Cu),
476.3 и 599.0 см–1 (Cr–Co сплав) и 495.2 см–1 и
595.0 (Pt), были обнаружены новые полосы, веро-
ятно связанные с оксидными соединениями
электродных материалов [49–52]. Полосы ва-
лентных колебаний связи Co–O около 680 см–1

[53] присущи колебательным спектрам пленок,
образованных на поверхности всех изученных
металлов.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия.
Спектры РФЭС наноразмерной пленки LiCoO2
толщиной 235 нм, нанесенной на никелевую
фольгу, регистрировали, используя источник
возбуждающего излучения MgKα (hν = 1253.6 эВ)

Рис. 4. Схема электрофоретического осаждения на-
ночастиц LiCoO2 из их суспензий в электролитах.
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Рис. 5. Колебательные спектры КРС (а) и НПВО (б) электрофоретических осадков LiCoO2 на никелевой подложке,
нанесенных из устойчивых суспензий исходного порошка в водных растворах хлорида лития.
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мощностью 170 Вт. Энергоанализатор был отка-
либрован по стандартным образцам Au, Ag и Cu.
С целью учета смещения фотоэлектронных пиков
диэлектрических образцов в сторону более высо-
ких энергий связи. В ходе экспериментов прово-
дилась коррекция спектров по линии углерода
C 1s (285.0 эВ). Погрешность определения энер-
гии связи не превышала 0.1 эВ.

Спектр Co 2p кобальтата лития, показанный
на рис. 8, описывает состояние Co3+ в окружении
октаэдрического иона кислорода. Положение и
специфическая форма основных пиков фото-
эмиссии 2p3/2 и 2p1/2, а также малая интенсивность
сателлитных пиков по отношению к интенсивно-

сти основных – все это свидетельствует о высо-
кой стабильности диамагнитного иона Co3+

(табл. 1). Энергии электронов уровней O 1s и
Li 1s, полученные из рентгеновских фотоэлектрон-
ных спектров, также приведены в этой таблице.

Анализ рентгеновского фотоэлектронного
спектра пленки LiCoO2 подтвердил зарядовое
равновесие между ионами O2−, Co3+ и Li+ в кри-
сталлической решетке LiCoO2.

Эллипсометрия. Пленки LiCoO2, нанесенные
на никелевую фольгу, исследовали на эллипсо-
метре с гелий-неоновым лазером (длина волны
λ = 632.8 нм), удерживая фиксированный угол
падения светового луча на образец (θ = 55°). Из-

Рис. 6. Спектры КРС электрофоретических осадков LiCoO2 на гладких поверхностях меди (а) и хром-кобальтового
сплава (б), нанесенных из устойчивых суспензий исходного порошка в водных растворах хлорида лития.
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Рис. 7. Спектр КРС электрофоретического осадка
LiCoO2 на платиновой сетке, нанесенного из устой-
чивой суспензии исходного порошка в водном рас-
творе хлорида лития.
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Рис. 8. Pентгеновский фотоэлектронный спектр Co
2p наноразмерных частиц LiCoO2, осажденных на ни-
келевой фольге электрофорезом.
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меряемые поляризационные параметры зависят
от толщины (d) многослойной отражающей по-
верхности [54]. Сложная отражающая система,
схематически показанная на рис. 9, состоит из
внутренней подложки Ni, промежуточного слоя
NiO и внешнего покрытия LiCoO2, полученного
электрофорезом в водном растворе хлорида лития.

При компьютерном решении основного урав-
нения эллипсометрии для этого случая по спра-
вочным данным по показателям преломления (n)
и коэффициентам поглощения (k) Ni и NiO были
определены параметры (n и d) верхней пленки
LiCoO2. Из расчета следует, что показатель пре-
ломления LiCoO2 равен 1.55. В большинстве экс-
периментов толщина промежуточного слоя NiO
была близка к 4 нм, а толщина осадка LiCoO2 из-
менялась от 100 до 250 нм в зависимости от про-
должительности электрофореза. Теоретическое
значение показателя преломления LiCoO2 (ntheor),
рассчитанное с использованием молярных ре-
фракций Li2O, CoO и Co3O4, равно 1.613. Из экс-
периментального и теоретического значений по-
казателей преломления (nex и ntheor) легко оценить
пористость (1 – q) полученной пленки LiCoO2,
используя уравнение

( )− −= −
+ +

2 2
ex theor
2 2
ex theor

1 11 .
2 2

n nq
n n

Расчеты показали, что в рассмотренном случае
пористость пленки (1 – q) = 8%. Видимо поэтому,
из-за малой толщины осадка LiCoO2 в наблюдае-
мых КРС- и ИК-спектрах заметно проявляются
колебательные полосы, присущие соединениям
материалов подложек.

Сканирующая электронная микроскопия. Мор-
фологию частиц, осажденных на металлические
поверхности, изучали с помощью сканирующего
электронного микроскопа на примере пленок
LiCoO2, сформированных на никелевой и медной
подложках. Различное исходное состояние по-
верхности холоднокатанной никелевой фольги и
гладкой (зеркальной) поверхности меди, получен-
ной ее плазменным напылением на керамическую
пластинку, оказало заметное влияние на свойства
электрофоретических покрытий LiCoO2. Подоб-
ную зависимость морфологии электродных пле-
нок литий-ионных аккумуляторов от природы
металлических подложек наблюдали недавно не-
мецкие исследователи [25]. На рис. 10, где пред-
ставлены СЭМ-фотографии осадков, видно, что
пленка LiCoO2, нанесенная на никелевую под-
ложку в водном растворе хлорида лития при ком-
натной температуре, полностью однородна и со-
стоит из расположенных хаотично игольчатых ча-
стиц диаметром 20–50 нм и длиной более 1 мкм,
в то время как покрытие, образованное на зер-
кальной поверхности меди, представляет собой
рыхлый осадок, состоящий в основном из ультра-
мелких кристаллов разного размера с нечеткими
границами зерен. Средний размер глобул состав-
ляет около 250 нм. Приведенные фотографии
пленки кобальтата лития на никелевой фольге
подтверждают вывод о ее малой пористости, сде-
ланный по результатам эллипсометрических ис-
следований.

Таблица 1. Характеристические энергии связи (эВ) в
LiCoO2 (обзорный спектр РФЭС)

Li 1s O 1s
Co 2p3/2

основная/сателлит
Co 2p1/2

основная/сателлит

56.8 529.7 782.4/788.1 797.7/803.2

Рис. 9. Многослойная отражающая система для эл-
липсометрического исследования пленки LiCoO2.

Ультратонкая пленка LiCoO2

Промежуточный слой NiO

Катод
(никелевая фольга)

Рис. 10. Микрофотографии СЭМ никелевой (а, б) и медной поверхностей (в) после электрофоретического осаждения
на них наночастиц LiCoO2 в водном растворе хлорида лития при комнатной температуре.
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Электрофоретическое осаждение 
наночастиц LiCoO2 на электропроводную керамику 

в солевом расплаве

В суспензиях наноразмерных частиц LiCoO2,
образованных в хлоридном расплаве LiCl–CoCl2,
их сольватация ионами должна проявляться в
большей степени, чем в водных электролитах, из-
за отсутствия гидратных оболочек. Это указывает
на возможность с большой эффективностью про-
водить осаждение наноразмерных частиц функ-
циональных оксидных материалов – изоляторов
(в нашем случае LiCoO2) на электронопроводя-
щие керамики непосредственно в расплавленной
солевой реакционной среде, в которой взвешены

частицы продукта реакции. Результаты исследо-
вания электрофоретического осаждения наноча-
стиц LiCoO2 на электропроводную керамику
La0.6Sr0.4MnO3 показали, что так же, как и в вод-
ных электролитах, из-за преимущественной
сольватации наночастиц кобальтата лития катио-
нами солевого расплава они выделялись на отри-
цательно заряженном электроде.

На рис. 11 показано изменение во времени ме-
жэлектродного электросопротивления для кон-
кретного случая электрофоретического осажде-
ния кобальтата лития после его 11-часового син-
теза в расплаве 0.80LiCl–0.20CoCl2 при 720°С.
Видно, что выделение LiCoO2, накопленного в
расплаве, завершилось приблизительно через 4 ч.
В водном растворе электролита из-за его более
низкой по сравнению с солевым расплавом элек-
тропроводности и более слабым сольватирую-
щим эффектом ионов водного электролита, окру-
женных молекулами H2O, на осаждение такого же
количества взвешенных в электролите нанораз-
мерных частиц кобальтата лития было затрачено
времени почти на 2 ч больше.

Спектры комбинационного рассеяния света
полученного осадка (рис. 12) указывают на появ-
ление полос, свойственных оксидам кобальта
(516.4 и 665.9 см–1), который в условиях проведе-
ния электрофореза (барботаже воздуха) осажда-
ется в небольшом количестве вместе с кобальта-
том лития. Спектр был аналогичен найденным
при электрофоретическом осаждении нанораз-
мерных частиц кобальтата лития из их взвесей в
водном растворе LiCl–CoCl2 на металлических
поверхностях при комнатной температуре
(рис. 5–7).

Рис. 11. Зависимость межэлектродного сопротивле-
ния от времени электрофоретического осаждении
LiCoO2 на электропроводную оксидную подложку в
солевом расплаве.
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Рис. 12. Спектры КРС поверхности исходной электропроводной оксидной керамики La0.6Sr0.4MnO3 (а) и осадка
LiCoO2 (б), полученного методом электрофореза в расплаве LiCl–CoCl2 при 700°С.
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Входящие в состав электропроводной оксид-
ной подложки оксиды марганца провоцируют об-
разование на ее поверхности сложных соедине-
ний LiMnxCoyO2 [1] со структурой шпинели

 что подтверждается данными сканирую-
щей электронной микроскопии и энергодиспер-
сионного анализа, показанными на рис. 13 и в
табл. 2. Видно, что в отличие от металлических
электродов из-за пористости (15%) электропро-
водной оксидной подложки и неоднородности ее
поверхности не удалось получить в указанных
экспериментальных условиях сплошного элек-
трофоретического покрытия кобальтата лития
(темные частицы), элементный состав которого
соответствует данным в точках 1, 2, 3. Светлые
“пятна” на микрофотографии поверхности отно-
сятся к участкам оксидного электрода, не покры-
тым осадком кобальтата лития.

[ ]3 ,Fd m

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты выполненных исследований про-
демонстрировали возможность осаждения ко-
бальтата лития на электропроводящие материалы
в водных и расплавленных солевых электролитах
методом электрофореза. Она реализована благо-
даря сольватации синтезированных в расплав-
ленных солях оксидных наночастиц LiCoO2 либо
ионами самой реакционной среды, либо ионами
водных растворов солей. Выявлено, что ионная
сольватная оболочка наноразмерных частиц в обо-
их случаях заряжена положительно. Это обеспечи-
вало электрофоретическое осаждение LiCoO2 на
поверхности отрицательно заряженных металлов
(никеля, меди, хром-кобальтового сплава, плати-
ны) и электронопроводящей оксидной керамики
(La0.6Sr0.4MnO3). Описанный в статье и реализо-
ванный в лабораторном масштабе простой спо-
соб осаждения наноразмерных частиц кобальтата
лития на подложках из разных материалов может
быть использован для электрофоретического
формирования ультратонких пленок других
функциональных материалов.
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Рис. 13. Микрофотография СЭМ поверхности оксид-
ного электрода (La0.6Sr0.4MnO3) после электрофоре-
тического осаждения кобальтата лития в расплаве
LiCl–CoCl2 при 700°С.
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Наложение
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Таблица 2. Элементный состав поверхностного слоя оксидного электрода (La0.6Sr0.4MnO3) с осадком кобальтата
лития (в атомных %) согласно энергодисперсионому анализу

Элемент O Mg Si Cl Mn Fe Co Sr La

1 46.70 0.51 0.00 0.00 15.62 0.48 36.41 0.00 0.27

2 56.39 0.86 0.00 0.00 11.64 0.00 30.78 0.00 0.32

3 53.46 0.67 0.00 0.00 11.29 0.46 33.80 0.00 0.33
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