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Описан масштабируемый синтез уникальных пироуглеродов путем легкой вулканизации (отвер-
ждения) и пиролиза допированных фосфором эпоксидно-фенольных композиций, с высоким вы-
ходом (около 48%). Полученные углеродистые материалы исследованы методами сканирующей
электронной микроскопии, просвечивающей электронной микроскопии, рентгенодифракционно-
го анализа, рамановской спектроскопии и адсорбции азота. Рассмотрена возможность их примене-
ния в качестве анодов литий-ионных аккумуляторов. Нанокристаллическая структура, количество
дефектных мест и пористость (нанополости) полученных углеродистых материалов сильно зависят
от температуры пиролиза, которая таким образом влияет на их электрохимические свойства. Эпок-
сидно-фенольные углеродистые материалы, подвергнутые пиролизу при 900○C (EPN900), демон-
стрируют наибольшую обратимую емкость около 420 мА ч г–1 при токе 0.1 C, что выше теоретиче-
ской емкости графита, наблюдаемой обычно при внедрении ионов лития в турбостратные нано-
листки и адсорбции на дефектных местах. Эпоксидно-фенольный углеродистый материал,
подвергнутый пиролизу при 2800○C (EPN2800), демонстрирует сбалансированные эксплуатацион-
ные характеристики запасания энергии при внедрении ионов лития, с относительно высокой обра-
тимой емкостью 343 мА ч г–1, высокой начальной кулоновской эффективностью (~86%) и замеча-
тельной циклируемостью (299 мА ч г–1 после 100 циклов при токе 0.3 C). В настоящей работе найдено
реально выполнимое решение проблемы широкомасштабного производства высокопроизводитель-
ного анодного материала, а также эффективной утилизации основных эпоксидных отходов.

Ключевые слова: масштабирование, эпоксидно-фенольные материалы, допирование фосфором, пи-
роуглерод, литий-ионные аккумуляторы
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ВВЕДЕНИЕ
Быстрое истощение запасов традиционного

ископаемого топлива и растущие проблемы за-
грязнения окружающей среды ставят неотлож-
ную задачу разработки экономичных, высоко-
производительных устройств и технологий для
запасания энергии с высокой емкостью [1, 2]. В
современном мире большое внимание привлека-
ют литий-ионные аккумуляторы, благодаря сво-
ей высокой плотности энергии, высокой энерге-
тической эффективности, хорошей циклируемо-
сти и гибкому устройству [3]. Они становятся все
более важными источниками тока для портатив-
ной электроники и электромобилей [4].

Одним из ключевых параметров, определяю-
щих эксплуатационные характеристики литий-
ионных аккумуляторов, является тип материала,
используемого для анода [5]. С этой целью были
разработаны многочисленные типы материалов,
такие как сплавы лития [6], композиты на основе
кремния [7, 8], углеродистые материалы [9, 10] и
соединения металлов [11–14], среди которых уг-
леродистые материалы показали себя наиболее
эффективными “соединениями-хозяевами” для
захвата ионов лития благодаря своим преимуще-
ствам. Эти преимущества – структурная устойчи-
вость, высокая надежность, хорошая циклируе-
мость, относительная дешевизна и распростра-
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ненность их запасов в мире [15]. Такие
углеродистые материалы – природный и синте-
тический графиты, углеродное нановолокно и
микробусинки мезоуглерода – в настоящее вре-
мя используются на коммерческой основе в про-
мышленном производстве [16]. Тем не менее,
сам факт ограниченной теоретической емкости
(372 мА ч г–1) и медленная кинетика диффузии
ионов лития сквозь высокоориентированную уг-
леродную структуру не может удовлетворить все
более жестким требованиям современных элек-
трических устройств – относительно высокой
плотности энергии и мощности. Для того, чтобы
преодолеть эти проблемы, были созданы и пред-
ложены различные углеродистые материалы, сре-
ди которых большое внимание привлек пиро-
углерод (называемый также твердым углеродом),
благодаря своей высокой теоретической удель-
ной емкости, устойчивости при циклировании и
способности работать при больших скоростях за-
ряжения–разряда [17, 18].

Обычно пироуглерод, состоящий главным об-
разом из турбостратных наноструктур, может
быть приготовлен пиролизом полимеров, таких
как смолы [19–21] и биомасса [22, 23]. Описывае-
мую структуру можно сконструировать путем
подбора индивидуальных условий пиролиза или
сплавления с другими соединениями [24, 25]. В
отличие от графита, в графеновые листки ионы Li
могут не только интеркалироваться, но и адсорби-
роваться на ребрах нанокристаллов или сохра-
няться в порах в процессе заряда [26], обеспечивая
пироуглероду хорошие эксплуатационные харак-
теристики, что особенно важно для энергетиче-
ских установок. Однако из-за некоторых недо-
статков, таких как высокая стоимость процесса
синтеза, низкие обратимая емкость и начальная
кулоновская эффективность, пироуглерод все
еще не получил широкого распространения в
коммерческих литий-ионных аккумуляторах. Та-
ким образом, для того, чтобы пироуглерод стал
практически полезным продуктом, помимо хоро-
ших эксплуатационных характеристик, он дол-
жен стать еще и недорогим.

В настоящей работе описан простой метод
крупномасштабного производства нового типа
пироуглерода с использованием коммерческих
эпоксифенолов в качестве сырья. Эти эпоксифе-
нолы выбраны в качестве прекурсоров благодаря
их распространенности в химической промыш-
ленности, низкой цене, высокому выходу углерода
(около 50% по весу) и возможности регулирования
свойств путем химического модифицирования.
Однако непосредственный пиролиз эпоксифено-
лов обычно протекает с низким выходом и низкой
начальной кулоновской эффективностью [27]. Для
того, чтобы решить эту проблему, была принята

стратегия “структурного допирования”, согласно
которой смешивают эпоксифенол, отвердитель и
источник допанта (фосфорную кислоту), эту
смесь вначале превращают в твердое состояние,
а затем подвергают пиролизу для получения ко-
нечных продуктов. Полученные углеродистые
материалы демонстрируют многообещающую
способность запасать литий с большой началь-
ной обратимой емкостью (до 420 мА ч г–1), высо-
кой начальной кулоновской эффективностью –
выходом по току (свыше 80%), прекрасной рабо-
тоспособностью электрода при высоких токах за-
ряда и хорошей циклируемостью. Эти в высшей
степени обнадеживающие результаты позволят с
выгодой реализовать утилизацию ключевого
эпоксидного продукта и являются альтернатив-
ным решением проблемы высокопроизводитель-
ного производства пироуглерода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление материалов

Основным сырьем служил коммерческий
эпоксифенол, полученный от торговой фирмы Ji-
angyinnanhui (Цзяньсу, КНР). Фосфорная кисло-
та квалификации “ч. д. а.” (водный раствор,
85 вес. %, Aladdin) и фталевый ангидрид (Aladdin)
использовались соответственно в качестве допан-
та и отвердителя для застывания эпоксидной
смолы перед пиролизом. На рис. 1 изображена
схема процесса приготовления материала. В ти-
пичном опыте около 3000 г эпоксифенола рас-
плавляли на масляной бане при помешивании в
пятилитровом цилиндрическом сосуде из нержа-
веющей стали (316 L). Затем добавляли 40 вес. %
отвердителя и перемешивали при 80○C до получе-
ния однородной смеси. После этого к смеси
быстро добавляли 10 вес. % фосфорной кислоты
при интенсивном перемешивании. Затем смесь
отверждалась при 130○C в течение 4 ч в сушиль-
ном шкафу. Отвержденный образец разбивали на
куски размером около 1 cм3 и подвергали предва-
рительной карбонизации при 600○C в течение 1 ч
в шахтной электропечи в потоке N2. Затем полу-
ченный предварительно карбонизированный об-
разец размалывали в вертикальной шаровой
мельнице (SY-10L, шары из оксида циркония) в
порошок с размером частиц не больше 50 мкм.
Наконец, полученный порошок подвергали пи-
ролизу при 900, 1100 и 1300○C в промышленной
печи с контролируемой атмосферой и при 2800○C
в дуговой электропечи Ачесона в течение 2 ч в по-
токе сверхчистого (UHP-grade) аргона (99.999%).
Полученные таким образом образцы пироуглеро-
да мы обозначили, соответственно, как EPN900,
EPN1100, EPN1300 и EPN2800.



1238

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 10  2019

ГЕ и др.

Характеристики материалов

Термогравиметрический анализ (TGA) прово-
дили нa приборе NETZSCHSTA449 F3 при темпе-
ратурах от комнатной до 1000○C со скоростью на-
грева 5°C мин–1 в атмосфере азота. Исследование
морфологии и элементный микроанализ прово-
дили на сканирующем электронном микроскопе
(FEI Quanta-200), скомбинированном с детекто-
ром для электронной энергодисперсионной
рентгеновской спектроскопии (EDAX, Apollo
XP). Исследования методом просвечивающей
электронной микроскопии (TEM) проводили на
микроскопе JEOL 2100F. Рентгеновские дифрак-
тограммы записывали на дифрактометре Bruker
D8 Advance с CuKα-излучением (λ = 1.54056 Å) в
диапазоне углов 2θ от 10° до 90°. Рамановские
спектры (Renishaw MKI-2000) для изучения мик-
роструктуры образцов снимали на Labram HR800
с лазером на ионах аргона (514 нм). Электропро-
водность измеряли при комнатной температуре
четырехзондовым методом. Для определения по-
ристости образцов снимали изотермы адсорб-
ции–десорбции азота при 77 K на анализаторе
Micromeritics ASAP 2460. Перед измерениями об-
разцы обезгаживали в вакууме при 473 K в тече-
ние, по крайней мере, 12 ч. Удельную площадь
поверхности (SBET) вычисляли, используя обще-
принятый метод Брунауэра–Эмметта–Теллера
(БЭТ), а общий объем пор (Vt) оценивали в одной
точке при максимальном относительном давле-
нии 0.996.

Электрохимические измерения

Электрохимические испытания проводили на
круглых элементах CR2032 (“таблетка”). Рабочие
электроды готовили, смешивая эпоксифеноль-
ный пироуглерод, сажу (Super-P, Timcal) и связу-

ющий агент – поливинилиденфторид (Arkema) –
в N-метил-2-пирролидоне (Aldrich) в весовом от-
ношении 85 : 12 : 3 до получения однородной ка-
шицы. Затем эту кашицу наносили на медную
фольгу-токоотвод, используя прибор для нанесе-
ния микронных пленок, и сушили при 120°C в те-
чение 10 мин. Удельную массу активного материа-
ла установили равной ~6 мг cм–2. Свежеприготов-
ленные электроды прессовали при вальцевании,
вырубали круглые образцы и сушили при 80°C в
течение ночи в вакуумной печи. Таблеточные
элементы CR2032 собирали из рабочих электро-
дов и противоэлектродов из литиевой фольги.
Сепаратором служила пористая полипропиле-
новая мембрана Celgard 2400, а электролитом –
1 M раствор LiPF6 в смеси этилкарбоната и ди-
этилкарбоната (1 : 1, по объему). Элементы соби-
рали в перчаточном боксе в атмосфере сухого ар-
гона. Гальваностатические кривые заряда–раз-
ряда снимали на многоканальной системе для
тестирования аккумуляторов LAND CT2001A в
области напряжений 0.005–2.5 В (относительно
Li/Li+-электрода сравнения). Циклические
вольтамперограммы в интервале 0.005–2.5 В и
спектры электрохимического импеданса снима-
ли с помощью электрохимического комплекса
Zahner IM6ex. Циклические вольтамперограммы
записывали на скорости развертки потенциала
0.5 мВ с–1; спектры импеданса измеряли в обла-
сти частот от 100 кГц до 100 мГц при амплитуде
сигнала 5.0 мВ. Все электрохимические измере-
ния проводили при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Процесс пиролиза допированного фосфором

эпоксифенола вначале исследовали методом тер-
могравиметрического анализа в атмосфере азота,
как показано на рис. 2. Согласно дифференци-

Рис. 1. Схема процесса приготовления пироуглерода в килограмм-масштабе.
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альной термогравиметрической кривой, быструю
потерю веса в области температур от 100 до 320°C
можно объяснить, главным образом, испарением
воды и других соединений с низким молекуляр-
ным весом. В то же время потеря веса в области
температур от 350 до 650°C связана, главным об-
разом, с удалением легких молекул, производи-
мых в многочисленных и сложных реакциях (на-
пример, распад, полимеризация и конденсация)
[28]. Когда температура достигает 750°C, смола
уже превратилась в коксоподобный твердый про-
дукт, и потеря веса может быть связана главным
образом с разложением ароматических колец и
частичным удалением неустойчивых фосфидных
групп [29]. Возникшие допированные фосфором
структуры предотвращают дальнейшее разложе-
ние в результате повышения температур разложе-
ния, что приводит к увеличению выхода по угле-
роду [30]. Как результат, выход пиролиза, прово-

димого при 1000○C, достигает 47.7 вес. %, что
намного выше, чем в случае пиролиза биомассы и
других синтетических органических прекурсоров
[31]. Это указывает на необходимость использо-
вания преимуществ эпоксифенола в качестве воз-
можного прекурсора при производстве анодных
материалов для литий-ионных аккумуляторов.

Продукт отверждения был сразу подвергнут
предварительной карбонизации при 600°C в ат-
мосфере азота, затем измельчен в порошок в
мельнице и подвергнут пиролизу при 900, 1100,
1300 и 2800°C. На рис. 3a–3г представлены мор-
фология и текстура полученных образцов пиро-
углерода. Мы наблюдаем нерегулярную морфо-
логию гранулярного типа и гладкую поверхность.
Углеродные частицы имеют средний размер око-
ло 10 мкм, между ними распределены многочис-
ленные более мелкие частицы. Следует отметить,
что термообработка не привела к агрегированию
частиц. На рис. 3д–3з приведены кривые энерго-
дисперсионного рентгеновского дифракционно-
го микроанализа для полученных образцов пиро-
углерода. Видно, что основные элементы в образ-
цах – это углерод (C), кислород (O) и фосфор (P).
Распределение этих элементов дано в табл. 1. В

частности, содержание P в образцах EPN900,
EPN1100, EPN1300 и EPN2800 составляет соот-
ветственно вес. %: 4.13, 2.44, 1.05 и 0, т.е. оно рез-
ко падает с ростом температуры пиролиза. Ясно,
что содержание остаточного фосфора можно лег-
ко задавать, регулируя условия пиролиза, что бла-
гоприятствует созданию различных “спроектиро-
ванных” углеродистых материалов, допирован-
ных фосфором.

Наноструктуры пироуглеродов, приготовлен-
ных из эпоксифенола, исследовали методом про-
свечивающей электронной микроскопии (рис. 4).
Полученные ТЭМ-микрофотографии демон-
стрируют значительное упорядочение локальной
структуры с ростом температуры пиролиза. В слу-
чае EPN900 наблюдается только структура турбо-
стратного графита (типичная разупорядочен-
ность дальнего порядка), см. рис. 4a, согласующа-
яся с типичной моделью “карточного домика”
для гиперплотного углерода [32]. В то же время у
EPN1100 и EPN1300 легко просматриваются ло-
кальные упорядоченные структуры, содержащие
хорошо выраженные нанографеновые домены
(рис. 4б), которые с ростом температуры увеличи-
ваются в размере и числе (рис. 4в), что указывает

Рис. 2. Термогравиметрические и дифференциаль-
ные термогравиметрические кривые отвержденной
смолы.
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Таблица 1. Элементный состав и физические параметры приготовленных образцов пироуглерода

a Удельная площадь поверхности (БЭТ). b Общий объем пор (P/P0 = 0.996). c Объем микропор сухой пленки (<2 нм).

Образец

Элементный состав Характеристики пористости

C O P SBET
a Vt

b VMicro
c

(вес. %) (вес. %) (вес. %) (м2 г–1) (cм3 г–1) (cм3 г–1)

EPN900 86.51 9.00 4.13 2.7 0.0082 0.00043

EPN1100 86.55 10.57 2.44 4.4 0.0104 0.00060

EPN1300 86.89 11.69 1.05 2.4 0.0087 0.00012

EPN2800 88.27 11.41 0 2.8 0.0092 0.00003
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на увеличение степени графитизации. Более того,

если температура пиролиза достигает 2800°C,

бóльшая часть разупорядоченного материала

преобразуется в слоистые структуры (рис. 4г), на-

поминающие типичную модель упорядоченности

дальнего порядка в графите [33]. В соответствии с

результатами прежних исследований [25, 34], эти

графеновые домены и аморфная сетчатая струк-

тура в пироуглероде могут служить эффективны-

ми центрами захвата Li+, так что у этих пироугле-

родов на основе эпоксифенолов, пиролизован-

ных при различных температурах, может быть

различное электрохимическое поведение.

На рис. 5a показаны изотермы адсорбции–де-

сорбции азота для полученных углеродистых ма-

териалов. При повышении температуры пироли-

за с 900 до 1100°C наблюдается типичная I–V-
изотерма с хорошо выраженной петлей гистере-

зиса при относительном давлении P/P0, равном

0.45–0.95, что указывает на эволюцию открытых

Рис. 3. SEM-микрофотографии образцов: (a) EPN900, (б) EPN1100, (в) EPN1300 и (г) EPN2800; (д), (е), (ж) и (з) –
рентгеноспектральный электронно-зондовый микроанализ образцов, соответственно, (a), (б), (в) и (г).
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мезопор. Однако, если температура пиролиза по-

следовательно увеличивается до 1300 и 2800○C,
эта петля гистерезиса постепенно сжимается до
минимального уровня, что позволяет предполо-
жить явное изменение наноструктуры при высо-
ких температурах пиролиза. В сочетании с резуль-
татами просвечивающей электронной микроско-
пии (рис. 4), это изменение следует приписать
образованию упорядоченной наноструктуры. На
рис. 5б показано распределение пор по размеру в
полученных образцах. Можно заключить, что
бóльшая часть этих пор имеет размер ~3 нм. Вы-
численные параметры пор приведены в табл. 1.
Удельная площадь поверхности (SBET) образцов

EPN900, EPN1100, EPN1300 и EPN2800 составля-

ет, соответственно, 2.7, 4.4, 2.4 и 2.8 м2 г–1. Следует
отметить, что пироуглерод EPN1100 обладает наи-

большим общим объемом пор (1.04 × 10–2 cм3 г–1),

а также наибольшим объемом микропор (6.0 ×

× 10–4 cм3 г–1). Это можно рассматривать, как вы-
году от образования открытых пор и удачного
разложения функциональных групп (образова-
ние микропор можно объяснить высвобождени-
ем газов [35, 36]).

Для подтверждения структурных особенно-
стей полученных материалов был проведен рент-
генодифракционный анализ. На рис. 6a приведе-
ны рентгеновские дифрактограммы, из которых
следует, что интенсивности пика (002) при 22° и
пика (100) при 44° возрастают в соответствии с
ростом температуры пиролиза. Это указывает на
то, что происходит эволюция упорядоченной на-
ноструктуры. В особенности, после пиролиза при

2800○C все широкие пики становятся узкими,
свидетельствуя о большой степени графитиза-
ции. Эта большая степень графитизации, воз-

Рис. 5. (a) Изотермы адсорбции–десорбции азота и (б) распределение пор по размеру, определенное по модели Бар-
рета–Джойнера–Халенды для образцов EPN900, EPN1100, EPN1300 и EPN2800.
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можно, есть следствие каталитического эффекта
со стороны фракции P, который облегчает удале-
ние дефектов и перестройку углеродной структу-
ры в ходе пиролиза [37]. Следует отметить, что на
рентгеновских дифрактограммах отсутствуют пи-
ки, относящиеся к композитам P. Это означает,
что после пиролиза допант (P) равномерно рас-
пределен в конечных продуктах. По уравнению
Брэгга было вычислено межслойное расстояние
d(002); в EPN900, EPN1100, EPN1300 и EPN2800

оно равняется, соответственно, 0.3741, 0.3716,
0.3676 и 0.3365 нм (см. табл. 2), что заметно пре-
вышает соответствующую величину для идеаль-
ного графита (d(002) = 0.335 нм) [38].

Микроструктуру образцов исследовали также,
снимая Рамановские спектры (рис. 6б). Видно,
что на спектрах всех образцов имеется полоса D

при ~1350 cм–1 и пик G при ~1600 cм–1, относящи-
еся, соответственно, к разупорядоченному угле-
роду и графиту [39]. Хорошо известно, что отно-
шение полных интенсивностей полосы D и пика
G (ID/IG) есть критерий порядка локальных слоев

углерода в углеродистых материалах [40]. Вычис-
ленные значения отношения ID/IG для EPN900,

EPN1100, EPN1300 и EPN2800 равняются, соот-
ветственно, 1.85, 1.49, 1.41 и 0.09, т.е. с ростом
температуры пиролиза это отношение падает, что
опять-таки свидетельствует об уменьшении числа
дефектов и локальном увеличении упорядочен-
ности дальнего порядка.

Для лучшего понимания особенностей про-

цесса запасания Li+ были исследованы электро-
химические свойства полученных образцов пиро-
углерода. На рис. 7a–7г показаны циклические
вольтамперограммы этих образцов. На первом
цикле для образцов EPN900, EPN1100 и EPN1300
ясно видны два пика тока окисления вблизи 0.32

и 0.95 В и два пика тока восстановления вблизи 0
и 0.56 В. Обычно заметный необратимый пик
восстановления при ~0.56 В на первом катодном
скане объясняют образованием межфазного слоя
твердого электролита (SEI) [41], который дает
вклад в необратимую емкость первого цикла. На
последующих циклах эти вольтамперограммы
почти совпадают друг с другом, указывая на хоро-
шую циклируемость пироуглеродных электродов.
Более того, с ростом температуры пиролиза ши-
рокий пик тока окисления вблизи 0.32 В, связан-
ный с удалением лития из межзеренных границ
между графитовыми нанокристаллитами [42], по-
степенно становится более острым. В то же время
широкий пик тока окисления вблизи 0.95 В, свя-
занный с удалением лития из дефектных центров
(включая композиции допанта P и углерода [43]),
постепенно уменьшается по высоте при умень-
шении содержания P. В случае образца EPN2800
пик тока восстановления при 0.95 В исчезает
(рис. 7г), что является следствием отсутствия де-
фектных центров, содержащих P, и образования
большего числа графитовых доменов при темпе-
ратуре 2800°C.

На рис. 7д–7з показаны гальваностатические

кривые заряда–разряда образцов, снятые при

скорости 0.1 C (25 мA г–1). У всех образцов похо-

жий профиль кривой заряда, содержащий на-

клонный участок и плато, отвечающие, соответ-

ственно, запасанию лития в дефектных центрах и

интеркаляции его в пространства между графено-

выми слоями, а также адсорбции Li+ в микропо-

рах [37]. Ясно видно, что с ростом температуры

пиролиза вклад в емкость по литию наклонного

участка постепенно уменьшается, что соответству-

ет уменьшению дефектности при более высоких

температурах. В табл. 2 суммированы результаты

Таблица 2. Структурные параметры и электрохимические свойства образцов пироуглерода, полученного на ос-
нове эпоксифенола

a Отношение интегральных интенсивностей пиков D и G. b Разрядная емкость первого цикла. c Начальная кулоновская эф-
фективность. d Отношение зарядной емкости первого цикла при скорости 3 C к зарядной емкости второго цикла при началь-
ной скорости 0.1 C. e Отношение зарядной емкости первого цикла при конечной скорости 0.1 C к зарядной емкости второго
цикла при начальной скорости 0.1 C.

Образец

d(002) Lc La

ID/IG
a

RCb ICEc RE1d RE2e

(нм) (нм) (нм) (мА ч г–1) (%) (%) (%)

EPN900 0.3741 1.42 3.97 1.85 416.1 80.3 46.1 81.3

EPN1100 0.3716 1.44 4.31 1.49 320.2 82.2 55.0 89.2

EPN1300 0.3676 1.56 4.59 1.41 232.4 83.1 41.5 89.3

EPN2800 0.3365 34.43 73.19 0.09 342.9 86.0 13.9 89.4
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гальваностатических испытаний для первого

цикла. Видно, что зарядная/разрядная емкости

образцов EPN900, EPN1100 и EPN1300 составля-

ют, соответственно, 518.2/416.1, 389.5/320.2 и

279.7/232.4 мА ч г–1, а начальная кулоновская эф-

фективность (ICE) – 80.3, 82.2 и 83.1%. При даль-

нейшем увеличении температуры пиролиза до

2800○C начальная обратимая емкость увеличива-

ется до 342.9 мА ч г–1; величина ICE составляет

~86.0%. Удлиненное плато и почти исчезнув-

Рис. 7. (a–г) Циклические вольтамперограммы при скорости развертки потенциала 0.5 мВ с–1 и (д–з) кривые заряда–
разряда первых трех циклов для приготовленных образцов пироуглерода.
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ший наклонный участок на кривых заряда–раз-

ряда образца EPN2800 характерны больше для

графита.

Для дальнейшей оценки пироуглерода, полу-

ченного из эпоксифенола, была исследована спо-

собность работать при различных (в частности,

высоких) скоростях заряда–разряда. Как показа-

но на рис. 8a, зарядные емкости образцов

EPN900, EPN1100 и EPN1300 при различных ско-

ростях заряда–разряда постепенно уменьшаются

с ростом температуры пиролиза. Подобные же

емкости получены при скорости заряда–разряда

3 C в случае EPN1100 и EPN900. Что важно, у об-

разца EPN2800 способность работать при различ-

ных скоростях заряда–разряда хуже, поскольку

емкость резко падает, если скорость заряда–раз-

ряда превышает 1 C. При скорости 3 C для

EPN900, EPN1100, EPN1300 и EPN2800 получены

емкости 158.8, 160.1, 97.4 и 27.7 мА ч г–1, что соот-

ветствует снижению емкости соответственно на

46.1, 55.0, 41.5 и 13.9% (RE1, как показано в

табл. 2). Это говорит о том, что чрезмерно высо-

кая температура пиролиза (в частности, 2800°C)

не продуктивна для улучшения работоспособно-

сти при высоких скоростях заряда–разряда пиро-

углерода, полученного на основе эпоксифенола.

При уменьшении скорости обратно к 0.1 C емко-

сти возвращаются к значениям 335.3, 277.2, 217.1 и

309.4 мА ч г–1, т.е. снижение емкости равняется

81.3, 89.2, 89.3 и 89.4% (RE2, см. табл. 2) соответ-

ственно для образцов EPN900, EPN1100, EPN1300

и EPN2800.

На рис. 8б показаны профили заряда получен-

ных образцов пироуглерода при скорости 3 C.

Видно, что сохраняется только наклонный уча-

сток, что говорит о хорошей диффузионной ки-

нетике Li+ в дефектных местах при быстром заря-

де. В особенности, образец EPN2800 демонстри-

рует резкое падение напряжения, и кривая почти

теряет исходный вид при скорости 3 C, как след-

ствие сильнейшей электрохимической поляриза-

ции – это следствие вялой кинетики. Динамиче-

ский процесс в образцах пироуглерода перед цик-

лированием может быть выявлен методом

спектроскопии электрохимического импеданса

(рис. 8в). Приплюснутые полуокружности в обла-

Рис. 8. (a) Циклирование при скорости от 0.1 до 3 C, (б) кривые разряда при скорости 3 C, (в) годографы, снятые до
циклирования, (г) циклируемость образцов пироуглерода при скорости 0.3 C.
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сти высоких и средних частот дают полное меж-

фазное сопротивление SEI и сопротивление пе-

реноса заряда (Rct) [44]. В нашем случае у самой

маленькой полуокружности наименьшее сопро-

тивление Rct. В общем случае, чем ниже Rct, тем

выше стабильность электрода и лучше кинетика

литирования [45]. Образец EPN2800 показал са-

мое большое сопротивление Rct, возможно, из-за

его высокоупорядоченной структуры. В то же

время у EPN1100 самое маленькое значение Rct,

что можно объяснить его богатой структурой ме-

зопор, обеспечившей больше каналов для диффу-

зии Li+ [46].

Рисунок 8г иллюстрирует циклируемость на-

ших образцов при скорости 0.3 C. Как EPN900,

так и EPN1100 демонстрируют быстрый спад ем-

кости за пять первых циклов, как следствие обра-

зования пленки SEI и расхода емкости на актив-

ных местах. Напротив, у EPN1300 и EPN2800

вполне хорошая циклируемость. После 100 цик-

лов емкости образцов EPN900, EPN1100,

EPN1300 и EPN2800 остаются равными, соответ-

ственно, 277.8, 247.8, 206.2 и 298.9 мА ч г–1;, про-

цент сохранения емкости (по сравнению с на-

чальной обратимой емкостью) равняется 66.1,

77.4, 88.0 и 88.0%. В соответствии со своими пре-

красными характеристиками, образец пироугле-

рода EPN1100 можно считать привлекательным

кандидатом для применения в литий-ионных ак-

кумуляторах с высокой плотностью мощности. В

то же время образец пироуглерода EPN2800 с его

хорошей циклируемостью с сочетании с высоки-

ми емкостью и кулоновской эффективностью яв-

ляется перспективным анодным материалом для

аккумуляторов с высокой плотностью энергии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Новый дешевый тип пироуглерода успешно
приготовлен из допированного фосфором эпок-
сифенола в двухстадийном процессе отвержде-
ния и пиролиза. Содержание введенного фосфо-
ра постепенно уменьшается с ростом температу-
ры пиролиза. Образец EPN900 демонстрирует

обратимую емкость 420 мА ч г–1 при скорости за-
ряда 0.1 C, что выше теоретической емкости гра-
фита. Образец EPN2800 показал сбалансирован-
ные характеристики запасания лития, обеспечи-
вающие относительно высокую обратимую

емкость 343 мА ч г–1, высокую начальную куло-
новскую эффективность (~86%) и прекрасную

циклируемость (299 мА ч г–1 после 100 циклов при
скорости 0.3 C). Структурный анализ показал, что
это привлекательное электрохимическое поведе-
ние можно объяснить синергическим эффектом
допирования фосфором, сочетания графитовой и
аморфной микроструктур и пористости. С учетом

преимуществ простоты синтеза, высокого выхода
и хорошего электрохимического поведения мож-
но считать пироуглерод, полученный на основе
эпоксифенола, перспективным анодным матери-
алом для литий-ионных аккумуляторов.
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