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В работе представлен новый низкотемпературный метод синтеза высокодисперсных порошков
двойных фосфатов LiCoPO4 и LiNiPO4 по малоотходной технологии. Показано, что морфология и
гранулометрический состав полученных материалов определяются типом используемых прекурсо-
ров. Полученные соединения охарактеризованы методами химического, рентгенофазового,
СЭМ-анализа, циклической вольтамперометрии, циклической хронопотенциометрии. Новый
подход к синтезу субмикронных порошков двойных фосфатов лития и переходного металла (нике-
ля или кобальта) является более эффективным по сравнению с существующими традиционными
методами.
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ВВЕДЕНИЕ

Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) являются
наиболее энергоэффективными электрохимиче-
скими системами хранения и накопления энер-
гии. Высокоэнергоемкие устройства, такие как
двигатели электромобилей, требуют использова-
ния безопасных и высокопроизводительных ис-
точников энергии. Производительность ЛИА
определяется типом используемого катодного
материала [1]. Наиболее коммерциализирован-
ные катодные материалы ЛИА на основе слож-
ных оксидов переходного металла и лития LiMO2
(M = Ni2+, Co2+, Mn2+ и др.) не способны длитель-
но и эффективно функционировать при повы-
шенных мощностных и температурных нагруз-
ках, что сильно снижает их эффективность [2, 3].
Полифосфатные катодные материалы с общей
формулой LiMPO4 (M = Ni2+, Co2+, Mn2+ и др.)
удовлетворяют требованиям безопасности и мо-
гут эксплуатироваться в широком температурном
диапазоне. Среди всех полифосфатных материа-
лов двойные ортофосфаты никеля лития и ко-
бальта лития (LiNiPO4, LiCoPO4) обладают са-

мым высоким рабочим потенциалом, равным 5.1
и 4.8 В против пары Li/Li+, и теоретической
удельной мощностью 800 и 750 Вт кг–1 соответ-
ственно [1, 3, 4]. Высокие теоретические удель-
ные мощностные характеристики этих материа-
лов обусловливают перспективность их исполь-
зования в качестве высокопроизводительных
катодных материалов ЛИА. Однако низкие ион-
ная (10–8–10–12 См см–1) и особенно электронная
проводимость (10–12–10–16 См см–1) являются су-
щественными недостатками и ограничивают их
применение в качестве высоковольтовых катод-
ных материалов [1, 5–7]. Низкие показатели про-
водимости этих материалов связаны с их струк-
турными особенностями, а именно с объемом
кристаллической решетки, уменьшающимся в
ряду LiFePO4 → LiCoPO4 → LiNiPO4, вследствие
чего уменьшаются размеры литийпроводящих
каналов, что снижает коэффициент ионной диф-
фузии материала, а близкорасположенные груп-
пы PO4 снижают электронную проводимость [8].
Кроме того, близкие ионные радиусы Li+ (0.76 Å),
Ni2+ (0.78 Å) и Co2+ (0.74 Å) приводят к частично-
му замещению позиций Li+ потенциал-образую-
щими катионами в кристаллической решетке как
в процессе синтеза, так и в процессе интеркаля-
ции/деинтеркаляции. Это является причиной
блокирования части каналов проводимости
ионов лития и, как следствие, ограничивается
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миграция ионов и ухудшаются электрохимиче-
ские характеристики материала [9–11]. Общим
важным условием получения высокопроизводи-
тельных фосфорсодержащих оливинов является
минимизация зерен получаемого материала. Чем
меньше размер зерен, тем выше электронная и
диффузионная проводимости материала, а также
структурная стабильность в процессе циклирова-
ния. Наиболее дисперсные порошки с регуляр-
ным гранулометрическим составом можно полу-
чить с использованием низкотемпературных ме-
тодов синтеза [4, 12–14]. Однако для этих методов
требуется дорогостоящее оборудование, поэтому
производство промышленных партий нецелесо-
образно с точки зрения себестоимости конечного
продукта.

В данной работе представлен новый малоотход-
ный низкотемпературный метод синтеза LiNiPO4
и LiCoPO4 в расплаве нитрата лития, обеспечива-
ющий в короткие сроки формирование высоко-
дисперсного целевого продукта стехиометриче-
ского состава. Проведение синтеза в расплаве
нитрата лития способствует быстрой кинетике
ионообменного процесса, при этом исключается
стадия аморфизации используемых прекурсоров,
а низкая температура синтеза ограничивает не-
контролируемый рост и агломерацию образую-
щихся кристаллитов. В совокупности это приво-
дит к формированию монодисперсных порошков
узкого гранулометрического класса с заданной
морфологией. Кроме того, ионообменный меха-
низм замещения аммония ионами лития предот-
вращает катионное разупорядочивание в кри-
сталлической решетке синтезируемого материа-
ла, а именно, частичное замещение позиций
лития катионами переходного металла, что улуч-
шает качество получаемых порошков и их элек-
трохимические характеристики.

Стоит отметить, что наличие разведанных за-
пасов лития (Колмозерское месторождение), а
также действующие производства кобальта и ни-
келя (АО “Кольская ГМК”) и фосфора (Киров-
ский филиал АО “Апатит” ПАО “ФосАгро”) в
Мурманской области предопределяют экономи-
ческую целесообразность получения таких про-
дуктов в регионе и обусловливают их невысокую
себестоимость.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза целевых соединений LiCoPO4 и

LiNiPO4 использовали следующие реактивы:
85%-й раствор H3PO4, NiCl2·6H2O, CoCl2·6H2O,
LiNO3·3H2O, 20%-й водный раствор аммиака. Все
использованные в работе реактивы имели квали-
фикацию “х. ч.”

Синтез двойных фосфатов никеля (кобальта) и
лития осуществляли поэтапно. На первом этапе

получали прекурсор состава NH4MPO4·nH2O
(M = Co2+, Ni2+). Для его приготовления к задан-
ному количеству H3PO4 при перемешивании до-
бавляли 20% раствор аммиака до достижения зна-
чения pH 9, а затем добавляли заданное количе-
ство раствора NiCl2·6H2O или CoCl2·6H2O.
Полученную суспензию при интенсивном пере-
мешивании выдерживали 60 мин при комнатной
температуре для получения прекурсоров аммо-
ний-фосфата никеля со структурой струвита, или
при температуре 80–90°С для получения прекур-
соров аммоний-фосфата кобальта со структурой
диттмарита [15]. Выпавший осадок отделяли
фильтрованием, промывали водой и сушили на
воздухе. Фильтрат, содержащий остаточное коли-
чество диаммонийфосфата после добавления не-
обходимого количества фосфорной кислоты и
аммиака, может быть использован для получения
новой партии прекурсора.

На втором этапе получали целевой продукт
LiMPO4 (M = Co2+, Ni2+), проводя синтез в рас-
плаве LiNO3. С этой целью соль LiNO3·3H2O пла-
вили до достижения температуры расплава 300–
350°С и перемешивали до полного испарения во-
ды. К расплаву добавляли прекурсор и перемеши-
вали в течение 1 ч. Полученную суспензию охла-
ждали, измельчали, диспергировали в необходи-
мом количестве воды для отделения нитрата
лития от полученного осадка, отфильтровывали,
промывали водой на фильтре и сушили на возду-
хе. Полученный фильтрат, представляющий со-
бой раствор нитрата лития, рекуперировали вы-
париванием при температуре 250–260°С и ис-
пользовали при получении новой партии
целевого продукта. Таким образом, согласно
предложенной методике синтеза потери исполь-
зуемых реактивов сводятся к минимуму, что обес-
печивает малоотходность метода.

Значения рН контролировали рН-метром
Анион 7000 (Россия). Фазовый состав целевого
продукта определяли методом порошковой рент-
геновской дифракции с использованием дифрак-
тометра Shimadzu LabX XRD-6000 (Япония) c
CuKα-излучением (λ = 1.54 Å). Для идентификации
фаз использовали базу данных ICDD PDF-4+ 2021.
Элементный состав образцов устанавливали при
помощи масс-спектрометра с индуктивно-свя-
занной плазмой (МС-ИСП) ELAN 9000 DRC-e
Perkin Elmer (США). Исследование морфологии
и гранулометрического состава проводили на
цифровом сканирующем электронном микро-
скопе SEM LEO-420 (Германия). Электрохими-
ческие испытания выполняли с использованием
гальваностата-потенциостата P-20X (Россия).
Электрохимические характеристики катодного
материала определяли с использованием двух-
электродной полуячейки. Для изготовления по-
ложительного электрода полученный порошок
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смешивали с электропроводящей добавкой (аце-
тиленовая сажа, AB (acetylene black)) и 5%-м рас-
твором поливинилидендифторида (ПВДФ) в
N-метил-2-пирролидоне в массовом соотноше-
нии катодный порошок : AB : ПВДФ = 80 : 10 : 10.
Полученную суспензию тщательно перемешива-
ли в течение 1 ч, после чего ее наносили на под-
ложку из алюминиевой фольги толщиной 20 мкм
с помощью аппликатора типа “DoctorBlade”.
Подложку сушили в вакууме при температуре 110°C
в течение 4 ч. Высушенную подложку подвергали
горячему прессованию для получения однородного
слоя катодной массы постоянной толщины, после
чего штамповали дисковые электроды диаметром
15.8 мм. В качестве противоэлектрода и электрода
сравнения использовали металлический литий.
Электрохимический элемент типоразмера
CR2032 (макет ЛИА) собирали в сухой инертной
атмосфере. В качестве электролита использовали
1 М раствор LiPF6 в смеси этиленкарбоната/ди-
этилкарбоната/пропиленкарбоната с объемным
соотношением 1 : 1 : 1. В качестве сепаратора ис-
пользовали микропористую трехслойную пленку
типа Celgard 2500.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены результаты химическо-

го анализа прекурсоров NH4NiPO4·6H2O,

NH4CoPO4·H2O и полученных LiNiPO4, LiCoPO4
методом МС-ИСП. Пробоподготовку осуществ-
ляли путем растворения навески исследуемого
порошка массой 0.5 г в смеси кислот
HF/HNO3/HCl с использованием ультразвуково-
го диспергирующего аппарата.

Согласно данным химического анализа прекур-
соров и целевых продуктов LiNiPO4 и LiCoPO4, все
порошки имеют близкий к стехиометрическому
состав. Небольшие отклонения элементного со-
става прекурсоров от теоретических значений
связаны с различным содержанием кристаллиза-
ционной воды. Для уточнения фазового состава
полученных порошков был проведен рентгено-
фазовый анализ (рис. 1).

Все рефлексы дифрактограмм, представ-
ленных на рис. 1, соответствуют монофазным
LiCoPO4 (рис. 1а, PDF-карточка № 04-002-3618)
и LiNiPO4 (рис. 1б, PDF-карточка № 04-021-
6520) с пространственной группой симметрии
Pnma соответственно. Рефлексов, относящихся к
примесным фазам, не зафиксировано.

Для оценки морфологии и гранулометриче-
ского состава полученных прекурсоров и целевых
соединений был выполнен анализ методом ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ)
(рис. 2, 3).

Таблица 1. Химический состав синтезированных прекурсоров и целевых продуктов

Прекурсоры Продукты

NH4NiPO4·6H2O, % NH4CoPO4·H2O, % LiNiPO4, % LiCoPO4, %

NH4 Ni P NH4 Co P Li Ni P Li Co P

6.28 20.48 10.74 9.31 30.53 16.02 4.32 36.58 19.21 4.34 36.61 19.23

Рис. 1. Дифрактограммы продуктов LiCoPO4 (а) и LiNiPO4 (б).
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Стоит отметить, что размер и форма зерен по-
лученных прекурсоров зависят, с одной стороны,
от физико-химических условий осаждения, а с
другой – от кристаллической структуры получае-
мых соединений (структура диттмарита в случае
NH4CoPO4·H2O и структура струвита в случае

NH4NiPO4·6H2O). При этом экспериментально

установлено, что наиболее дисперсные порошки,
соответствующие фазе NH4CoPO4·H2O, образу-

ются при мольном соотношении P : Co = 2 : 1 и тем-
пературе 80°С и преимущественно представляют
собой монокристаллические пластины толщиной
порядка 100–200 нм (рис. 2а). Порошки прекурсо-
ров, соответствующие фазе NH4NiPO4·6H2O, ха-

рактеризуются сферической морфологией с диа-
метром частиц 100–200 нм (рис. 2б), при этом
наиболее дисперсный осадок образуется при
мольном соотношении Ni : P = 5 : 1 и температуре
20–25°С.

Очевидно, что синтезированные катодные по-
рошки LiCoPO4 и LiNiPO4 соответствуют классу

высокодисперсных порошков и имеют регуляр-
ный гранулометрический состав, а их кристалли-
ты сохраняют морфологию соответствующих

прекурсоров. В случае LiCoPO4 следует обратить

внимание на толщину полученных пластин (в
среднем 100–200 нм), поскольку диффузия ионов
лития преимущественно реализуется именно в
направлении кристаллографической оси, совпа-
дающей с нормалью к соответствующей плоско-
сти пластины, что подтверждается исследования-
ми, опубликованными, например, в [13].

Для оценки принципиальной возможности и
обратимости электрохимического процесса, а
также электрохимической производительности,
макеты ЛИА на основе LiCoPO4 были исследова-

ны методом циклической вольтамперометрии в
диапазоне потенциалов 0–5.2 В при скорости

развертки потенциала 1 мВ с–1 (рис. 4), а также
проведено зарядно-разрядное циклирование
первых 10 циклов при плотностях тока, соответ-
ствующих скорости заряда/разряда 1С, 5С и 10С

(0.4175, 2.0875, 4,175 мА см–2 соответственно)
(рис. 5). Поскольку средний рабочий потенциал
LiNiPO4 (5.1–5.2 В) существенно превышает пре-

дел электрохимической стабильности используе-
мого электролита, для оценки его электрохими-
ческих характеристик необходимо использовать

Рис. 2. СЭМ-изображения прекурсоров: NH4CoPO4·H2O (а), NH4NiPO4·6H2O (б).

2 мкм 1 мкм

(б)(а)

Рис. 3. СЭМ-изображения целевых соединений: LiCoPO4 (а), LiNiPO4 (б).

2 мкм2 мкм2 мкм 1 мкм1 мкм1 мкм

(б)(а)
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электролит с расширенным окном электрохими-
ческой стабильности, либо альтернативный анод,
обладающий рабочим потенциалом не менее 1 В

против редокс пары Li/Li+.

На вольтамперограмме макета ЛИА на основе
LiCoPO4 присутствуют четкие окислительные и

восстановительные максимумы, соответствую-
щие значениям потенциалов 5.1 и 4.6 В соответ-
ственно, что свидетельствует о обратимости элек-
трохимического процесса. Однако сравнительно
большое различие значений потенциалов окисле-
ния и восстановления указывает на низкую ско-
рость диффузии ионов лития, вызванную, с од-
ной стороны, протеканием побочных реакций, а с
другой – образованием твердоэлектролитного

слоя на поверхности электродов во время элек-
трохимического процесса.

Проведенное зарядо-разрядное циклирование
макетов ЛИА в диапазоне потенциалов 3–5.1 В,
где в качестве катода использовали LiCoPO4, по-

казало, что даже при относительно больших
плотностях тока (1С, 5С) производительность по-
лученного материала остается достаточно высо-
кой и превосходит многие аналоги [16, 17]. Выбор
диапазона потенциалов обусловлен термодина-
мическим окном устойчивости используемого
электролита, однако стоить отметить, что нижняя
граница потенциала 3 В выше потенциала восста-
новления компонентов электролита на аноде во
избежание образования излишне плотного твер-
доэлектролитного слоя. А верхняя граница 5.1 В
превышает потенциал окисления электролита, но
необходима для полного заряда батареи. Разряд-

ная емкость составила 71.6, 74.7 мАч г–1 после

первого разрядного цикла и 80.9 и 62.3 мАч г–1 по-
сле десятого разрядного цикла при плотностях
тока 1С и 5С соответственно. Однако производи-
тельность сильно падает при плотности тока, со-
ответствующей скорости разряда 10С, что связа-
но с разложением компонентов используемого
электролита при повышенных мощностных на-
грузках [18]. Следует отметить, что, как правило,
немодифицированный LiCoPO4 проявляет низ-

кую электрохимическую активность, поскольку
делитированная фаза CoPO4 является чрезвычай-

но активной и легко вступает во взаимодействие с
компонентами электролита даже при нормаль-
ных условиях, что приводит к быстрой потере ем-
кости и деградации электрохимической системы
в целом. При этом наилучшие электрохимиче-
ские характеристики, по сравнению с аналогами,

Рис. 4. Циклическая вольтамперограмма макета ЛИА
на основе LiCoPO4.
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ЖАРОВ и др.

отмечены у катодных порошков LiCoPO4 с опре-

деленной морфологией, такой как нанопластины
или нанонити [16]. В дальнейшем планируются
исследования по стабилизизации полученного
порошка и улучшению его электрохимических
характеристик путем создания композита яд-
ро/оболочка, где ядром является LiCoPO4, а обо-

лочкой будет служить высокопроводящее покры-
тие, ограничивающие взаимодействие фазы CoPO4

с компонентами электролита и увеличивающее
транспортные характеристики материала.

ВЫВОДЫ

Таким образом, разработан новый малоотход-
ный низкотемпературный способ синтеза суб-
микронных двойных фосфатов лития кобальта и
лития никеля с заданной морфологией. Показа-
но, что полученный нанопластинчатый поро-
шок LiCoPO4 проявляет электрохимическую ак-

тивность и может быть использован в качестве
высоковольтового катодного материала ЛИА.
Для оценки электрохимических характеристик
LiNiPO4 следует использовать либо электролит с

расширенным окном термодинамической ста-
бильности, либо альтернативный металлическо-
му литию анод.

Представленный в работе метод синтеза двой-
ных фосфатов лития кобальта и лития никеля за-
щищен патентом на изобретение [19].
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A NEW APPROACH TO THE SYNTHESIS OF HIGHLY DISPERSED DOUBLE 
LITHIUM-NICKEL AND DOUBLE LITHIUM-COBALT PHOSPHATES 

WITH THE DESIGNED PARTICLE MORPHOLOGY
N. V. Zharova,#, M. V. Maslovaa, and Corresponding Member of the RAS A. I. Nikolaeva

aI.V. Tananaev Institute of Chemistry and Technology of Rare Elements and Mineral Raw Materials
of the Russian Academy of Sciences Kola Science Center, 184209 Apatity, Russian Federation

#E-mail: n.zharov@ksc.ru

The paper presents a new low-temperature method for the synthesis of highly dispersed powders of double
phosphates LiCoPO4 and LiNiPO4 using low-waste technology. It has been shown that the morphology and
particle size of the obtained materials depend on the type of initial precursors. The obtained compounds are
characterized by elemental, XRD, SEM, cyclic volammetry, cyclic chronopotentiometry analyses. A new ap-
proach to the synthesis of submicron powders of lithium double phosphates and transition metal (nickel, co-
balt) is more effective compared to current methods.

Keywords: synthesis, double phosphates, cathode, electrode materials, electrochemical properties
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