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В работе представлены результаты исследования электрохимического поведения материала поло-
жительного электрода литий-ионного аккумулятора на основе твердого раствора со слоистой струк-
турой LiNi1/3Mn1/3Сo1/3O2 с поверхностным защитным слоем из аморфного бората лития. Защит-
ное покрытие было сформировано в результате эвтектического инконгруэнтного плавления при
750°С предварительно синтезированного соединения Li3BO3, механически смешанного с порош-
ком LiNi1/3Mn1/3Сo1/3O2. Установлено, что стеклообразный борат лития 3Li2O∙B2O3 формирует на
поверхности частиц активного материала островковые структуры, предположительно локализован-
ные на электрохимически активных участках. Оптимальное содержание бората лития, позволяю-
щее добиться стабильного циклирования LiNi1/3Mn1/3Сo1/3O2 в режиме 0.5 С с максимальной раз-
рядной емкостью, составляет 1 мас. %.
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ВВЕДЕНИЕ

Растущие требования потребителей к литий-
ионным аккумуляторам (ЛИА) выдвигают на
первый план необходимость повышения удель-
ной мощности, удельной энергии, устойчивости
к циклированию и безопасности [1]. Ключевым
компонентом, во многом определяющим поведе-
ние аккумулятора в целом, является активный
материал положительного электрода [2–4]. Твер-
дые растворы со слоистой структурой на основе
никелата лития LiNi1 – x – yMnxCoyO2 (NMC) и
LiNi1 – x – yCoxAlyO2 (NCA) постепенно заменяют
дорогой, токсичный и взывоопасный кобальтат
лития LiCoO2 (LCO) в ЛИА высокой емкости.
Они же преимущественно используются и в сило-

вых аккумуляторах для электротранспорта [2], хо-
тя значительно уступают феррофосфату лития
LiFePO4 (LFP) и литий-марганцевой шпинели
LiMn2O4 (LMO) по безопасности, а LFP – по
устойчивости к циклированию, особенно при
средних и форсированных режимах заряда–раз-
ряда. Более широкое использование этих высоко-
энергоемких материалов требует кардинального
улучшения их характеристик, в первую очередь
обеспечения более высокого уровня безопасно-
сти, улучшения кинетики электродных процес-
сов и повышения устойчивости к циклированию
[1, 2, 5, 6]. Если основной состав используемых в
производстве ЛИА материалов семейства NCA
соответствует формуле LiNi0.8Co0.15Al0.05O2, обес-
печивающей оптимальные свойства, то в твердых
растворах семейства NMC соотношение никеля,
марганца и кобальта можно варьировать в широ-
ких пределах, существенно влияя на стоимость и

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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целевые свойства материала [7–9]. Кроме того,
для стабилизации NMC с высоким содержанием
никеля часто применяют создание структур “яд-
ро–оболочка” (core–shell) или градиентных твер-
дых растворов [7, 9, 10]. Твердые растворы семей-
ства NMC обладают более высокой термической
устойчивостью (относительно LiCoO2 и NCA) и
деградируют медленнее NCA [2, 5, 9]. Благодаря
этим преимуществам, доля NMC в производстве
ЛИА в 2016 г. составила 26%, а в 2025, согласно
прогнозу, вырастет до 41% [11, 12].

Первым коммерциализованным материалом
семейства NMC стал состав LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2
(NMC-111). Oн до сих пор остается востребован-
ным у производителей аккумуляторов, наряду с
LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 (NMC-532) [5, 13], хотя на-
блюдается смещение интереса к более дешевым
составам с уменьшенным содержанием кобальта
и повышенным содержанием никеля. Преимуще-
ствами NMC-111 являются более высокая устой-
чивость к циклированию и хорошие динамиче-
ские характеристики в сочетании с наиболее вы-
сокой безопасностью [2, 5, 9, 10, 14, 15], что
особенно важно для силовых ЛИА. Удельная ем-
кость твердых растворов семейства NMC опреде-
ляется интервалом потенциалов; для NMC-111
она варьируется от ~150 мА ч/г (2.5–4.3 В [7]) до
200 мА ч/г (2.8–4.6 В) [14], однако повышение ем-
кости при повышении зарядного потенциала со-
провождается более быстрой деградацией элек-
трода из-за разрушения кристаллической струк-
туры [9]. За практическое значение для NMC-111
в аккумуляторах массового выпуска обычно при-
нимают 160–170 мА ч/г [5, 10, 13].

Электрохимические свойства активного мате-
риала в значительной степени зависят от состоя-
ния поверхности его гранул, всегда покрытых по-
верхностными пленками, ограничивающими ми-
грацию ионов лития и перенос заряда через
границу раздела фаз [16]. На поверхности гранул
активного материала изначально существует
естественный поверхностный слой из примесей и
продуктов частичной деградации, сформировав-
шийся в ходе синтеза и при хранении. При кон-
такте с электролитом протекают спонтанные хи-
мические реакции между этим слоем (а также са-
мим активным материалом), с одной стороны, и
компонентами электролита – с другой; нераство-
римые продукты химического взаимодействия
также локализуются на поверхности частиц. Да-
лее в ходе работы аккумулятора происходит ча-
стичное разрушение кристаллической структуры
активного материала с выделением на поверхно-
сти твердофазных продуктов деградации, а также
имеет место окислительное разложение электро-
лита на его поверхности, также приводящее к об-
разованию нерастворимых продуктов. Результа-
том всех этих процессов является формирование

катодного интерфейсного слоя (cathode-electro-
lyte interface, или CEI) [9, 17]. К настоящему вре-
мени установлено, что деградационные явления в
катодном полуэлементе вносят основной вклад в
ограничение срока службы ЛИА [17].

Модификация поверхности активного мате-
риала (наряду с оптимизацией состава электро-
литного раствора) является эффективным спосо-
бом значительно улучшить его электрохимическое
поведение и термическую стабильность, повысить
устойчивость к циклированию и в конечном итоге
продлить срок службы ЛИА [4, 7, 8, 18]. Поэтому
поиск подходящих материалов для защиты по-
верхности и разработка наиболее эффективных
технологий их нанесения вызывают большой ин-
терес. Многочисленные исследования подтвер-
ждают, что модификация поверхности позволяет
избежать побочных реакций между активным ма-
териалом и электролитом за счет полного устра-
нения или сведения к минимуму площади их не-
посредственного контакта [7]. К числу наиболее
популярных методов защиты поверхности отно-
сится нанесение тонкого слоя простых оксидов
(Al2O3, B2O3, TiO2, ZrO2 и т.п.) [4, 13, 18]. Этот
прием оказался очень эффективным в случае
LCO: механически и химически стабильный ма-
териал защитного покрытия позволил сгладить
структурные изменения и минимизировать по-
бочные реакции с электролитным раствором да-
же при увеличении зарядного потенциала [13].
Тот же подход разрабатывается и для NMC и
NCA, однако пока ни один производитель не
принял эту стратегию [5].

Многие исследователи пытались покрыть ча-
стицы NMC-111 простыми оксидами и получили
обнадеживающие результаты [4, 13, 18–30]. Одна-
ко такие материалы покрытия часто являются
плохими электронными и ионными проводника-
ми и препятствуют проникновению Li+ в зону
электрохимической реакции, что приводит к по-
вышенной поляризации и снижению извлекае-
мой емкости активного материала. В последнее
время интерес исследователей смещается к ис-
пользованию соединений, обладающих литий-
ионной или электронной проводимостью. Для
NMC-111 в качестве защитных покрытий были
апробированы твердые литий-проводящие элек-
тролиты Li3VO4 [31], Li2ZrO3 [32], LiF [33]; эти хи-
мически устойчивые соединения могут не только
защитить активный материал от электролитного
раствора, но и обеспечить пути для транспорти-
ровки ионов Li+. Электропроводящее покрытие,
значительно повысившее устойчивость материа-
ла при форсированных режимах заряда и разряда,
было получено путем смешивания порошка
NMC-111 с сахарозой или крахмалом с последую-
щим отжигом выше 700°С [34].
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Среди твердых литий-проводящих электроли-
тов, пригодных для создания защитного слоя,
особое внимание привлекают литий-боратные
стекла Li2O⋅nB2O3 (LBO). Эти материалы являют-
ся хорошими литий-ионными проводниками, а
их расплавы обладают сравнительно невысокой
вязкостью и хорошо смачивают порошки актив-
ных материалов, равномерно распределяясь по их
поверхности [35–37]. Их электрохимическая
устойчивость позволяет использовать такие по-
крытия для 4В материалов положительного элек-
трода [38]. Температура термообработки литий-
боратного покрытия сравнительно невысока и
обычно составляет около 500°С [39]. Покрытия из
LBO показали свою эффективность для LiMn2O4
[40–42], LiNi0.5Mn1.5O4 [43], LiNi0.8Co0.2O2 [44],
Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 [45] и др. Некоторые авторы
[39, 46, 47] использовали LBO состава Li2B4O7 для
модификации поверхности NMC-111 и показали,
что такая защита обеспечивает значительное по-
вышение разрядной емкости и кулоновской эф-
фективности не только при комнатной, но и при
отрицательных температурах, а также улучшает
электродную кинетику, минимизирует побочные
химические взаимодействия в ячейке и эрозию
под влиянием HF. Значительное улучшение элек-
трохимического поведения NMC-111 достигалось
при введении 3 мас. % Li2B4O7 [39, 46, 47]. Однако
поскольку в цитированных работах авторы вы-
брали растворный способ нанесения покрытия с
последующим отжигом при 500°C, тогда как тем-
пература плавления соединения Li2B4O7 состав-
ляет 917 ± 2°C [48], то состав Li2B4O7 (отношение
Li : B = 1 : 2) является скорее номинальным; в ре-
альности защитное покрытие, по-видимому,
представляло собой смесь фаз.

Нужно отметить, что состав боратов лития мо-
жет варьироваться в широких пределах. Так, для
защиты Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 в работе [45] был взят бо-
лее богатый литием состав LiBO2 с отношением
Li : B = 1 : 1, а для LiMn2O4 авторы [40] остановили
свой выбор на еще более насыщенном литием бо-
рате Li3BO3 (Li : B = 3 : 1). На наш взгляд, именно
этот состав является наиболее перспективным
материалом для создания эффективного защит-
ного покрытия на поверхности гранул NMC-111.
Борат лития Li3BO3 – это один из немногих мате-
риалов, чья молярная масса (79.694) меньше, чем
у NMC-111 (96.459), а удельное содержание лития
в 3.7 раза выше, чем в NMC. Низкая температура
плавления кристаллического Li3BO3 (662°С, по
данным [49], или 715°С, по данным [48]) способна
обеспечить растекание расплава микроэвтектики
по поверхности активного материала, способ-
ствуя формированию защитного слоя. Известно,
что кристаллический Li3BO3 является литий-ион-
ным проводником с энергией активации

170 кДж/моль [50]. Хотя литий-ионная проводи-
мость в области низких температур выше у друго-
го бората лития – γ-LiBO2 [51], однако это соеди-
нение имеет существенно более высокую темпе-
ратуру плавления (849°С [48]); это заставляет
остановить свой выбор на Li3BO3.

В настоящей статье методом синтеза в реакци-
ях горения получен активный материал положи-
тельного электрода NMC-111 и исследовано со-
стояние нанесенного на его поверхность защит-
ного слоя, образованного расплавом заранее
синтезированного стехиометрического соедине-
ния Li3BO3. Изучено электрохимическое поведе-
ние полученного материала в макетах катодного
полуэлемента ЛИА при комнатной температуре
при варьировании содержания LBO (1 и 3 мас. %)
и дана оценка эффективности выбранного метода
защиты поверхности NMC-111.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Порошок твердого раствора LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2
(далее обозначенный как NMC) был получен ме-
тодом синтеза в реакциях горения по методике,
описанной в [52]. Исходными веществами служи-
ли водные нитраты никеля и кобальта
Ni(NO3)2⋅6H2O (99.0%) и Co(NO3)2⋅6H2O (99.0%)
(“Уральский завод химических реактивов”, Рос-
сия), марганец углекислый основной водный
MnCO3⋅mMn(OH)2⋅nH2O (“Baltic Cо.”, Россия) с
предварительно установленным содержанием
марганца и литий углекислый Li2CO3 (99.5%,
ООО “НПФ Невский химик”, Россия). В каче-
стве топлива использовали водную лимонную
кислоту H3C6H5O7∙H2O (99.8%, “Citrobel”, Рос-
сия) и аминоуксусную кислоту (глицин)
H2N(CH2)COOH (98.5%, “Kamhimkom”, Россия).
Для приготовления растворов реагентов исполь-
зовали бидистиллированную воду. Синтез вели в
расчете на получение 100 г материала.

Борат лития Li3BO3 синтезировали твердофаз-
ным методом из борной кислоты H3BO3 (99.5%,
“УНИХИМ”, Россия) и лития углекислого Li2CO3
(99.5%, ООО “НПФ Невский химик”, Россия) по
уравнению:

(1)

Реакционную смесь загружали в контейнер из
оргстекла и проводили помол с помощью мель-
ницы со смещенным центром тяжести (“пьяная
бочка”) в течение 1 ч. Затем смесь отжигали в ко-
рундовых тиглях при 600°С в течение 5 ч, после
чего помол (1 ч) повторяли и проводили повтор-
ный отжиг при 600°С в течение 20 ч. Синтезиро-
ванный продукт охлаждали с печью до комнатной

Li CO H BO

Li BO H O CO

+ =
+ +

2 3 3 3

3 3 2 2

3  2  
= 2  3   3 .
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температуры, после чего подвергали помолу в те-
чение 2 ч. В результате был получен тонкодис-
персный порошок белого цвета с удельной по-
верхностью 1.67 м2/г. Рентгенофазовый анализ
подтвердил его однофазность и принадлежность
к моноклинной сингонии с параметрами, соот-
ветствующими CARD ASTM 18-718.

Для получения композита с содержанием LBO
3 мас. % 1 г LBO смешивали в мельнице с 32 г
NMC в течение 2 ч (далее этот состав обозначен
как NMC/LBO (3%)). Композит с содержанием
LBO 1 мас. % (или NMC/LBO (1%)) готовили пу-
тем разбавления полученной смеси, для чего сме-
шивали 10 г порошка NMC/LBO (3%) с 20 г NMC
в течение 2 ч с помощью мельницы. Термообра-
ботку смесей проводили при 750°С в течение 5 ч с
последующим медленным охлаждением до ком-
натной температуры. После отжига образцы под-
вергали помолу в шаровой мельнице в течение
1 ч; затем термообработку повторяли в том же ре-
жиме для лучшего растекания микроэвтектики,
обогащенной боратом лития, по кристаллитам
NМС.

Методы

Фазовый состав полученных продуктов опре-
деляли при комнатной температуре методом
рентгеновской дифракции с помощью дифракто-
метра “ShimadzuXRD7000” (Shimadzu, Япония)
(CuKα-излучение, 2θ = 10°–80°, шаг 0.03°). Для
идентификации фаз использовали базу порошко-
вых стандартов PDF2 (ICDD, США, Release
2016). Параметры кристаллической структуры
продуктов определяли методом полнопрофиль-
ного анализа Ритвельда с использованием про-
граммы Fullprof [53]. Удельную поверхность про-
дуктов определяли методом BET по десорбции
азота при нагревании с использованием установ-
ки “TriStar 3000 V 6.03A” (Micromeritics, США).
Пикнометрическую плотность продуктов опре-
деляли с помощью гелиевого пикнометра “Mi-
cromeritics Accu Pyc II 1340” (Micromeritics, США)
с использованием измерительной камеры объе-
мом 1 см3. Термический анализ образцов выпол-
няли с помощью термоанализатора STA 449 F3
Jupiter (NETZSCH, Германия) в интервале темпе-
ратур 30–800°С на воздухе в режиме нагрева со
скоростью 10°C/мин.

Морфологию и микроструктуру полученных
порошков исследовали методом сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) с помощью
электронного микроскопа “JEOL JSM 6390 LA”
(JEOL Ltd., Япония) с увеличением от 500 до
10000, а также методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) с использованием
прибора “JEM-2100” (JEOL Ltd., Япония) с като-
дом LaB6 при ускоряющем напряжении 200 кВ

(разрешение по точкам 0.19 нм, по линиям –
0.14 нм). Обработку и анализ снимков ПЭМ про-
изводили с помощью программы Gatan Digital
Micrograph версии 3.9.3 (Gatan, США).

Съемка рентгеновских фотоэлектронных
спектров (РФЭС) выполнена на электронном
спектрометре VG ESCALAB MK II (VG Scientific,
Великобритания) с прецизионным манипулято-
ром. Последний позволял позиционировать об-
разцы под рентгеновским пучком и анализатором
вылетевших фотоэлектронов, а также поворачи-
вать образец относительно рентгеновского ис-
точника и анализатора. Угол θ между поверхно-
стью образца и осью анализатора варьировали
(90° и 20°). Для возбуждения фотоэмиссии элек-
тронов с остовных (внутренних) и валентных со-
стояний использовалось немонохроматическое
MgKα-излучение (Ehν = 1253.6 эВ). РФЭС-анализ
включал в себя запись обзорных спектров поверх-
ности порошков и спектров внутренних элек-
тронных уровней основных элементов. Анализиру-
емая площадь на поверхности образцов составляла
~4 мм2. Глубина РФЭС-анализа не превышала 3–
5 нм при θ = 90° и 1–2 нм при θ = 20°. Погреш-
ность в определении энергии связи электронных
уровней составляла 0.1 эВ. Вакуум в камере ана-
лизатора во время измерений поддерживался на
уровне 1 × 10–8 Па.

Электрохимические измерения

Для получения электродной дисперсии иссле-
дуемые порошки NMC, NMC/LBO (1%) и
NMC/LBO (3%) смешивали с ацетиленовой сажей
“Timcal” (MTI Corporation, США) и 10%-ным рас-
твором поливинилиденфторида (GELON, КНР)
в N-метил-2-пирролидоне (NMP) (Sigma-Aldrich,
США); соотношение активного вещества, сажи и
полимерного связующего составляло 80 : 10 : 10.
Готовую электродную дисперсию наносили на
токовый коллектор – алюминиевую фольгу тол-
щиной 20 мкм. Далее электроды подвергали горя-
чей прокатке, а затем сушили в вакууме при 120°С
в течение 12 ч для полного удаления остаточного
растворителя (NMP) и следов воды. Площадь го-
тового рабочего электрода составляла 2.25 см2

при загрузке активного вещества 3–6 мг/см2.
Исследование электрохимического поведения

NMC и композитов NMC/LBO (1%) и
NMC/LBO (3%) проводили в герметичных двух-
электродных ячейках Li|Li+|NMC в корпусе из ла-
минированной алюминиевой фольги, собранных
в боксе MBraun UNILAB c контролируемой арго-
новой атмосферой (содержание воды и кислорода
не превышало 1 ppm). Противоэлектродом и од-
новременно электродом сравнения служила ли-
тиевая фольга (99.9%, Alfa Aesar), накатанная на
токовый коллектор из медной фольги. В качестве
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электролита использовали 1 M раствор LiPF6 в
смеси этиленкарбоната (EC) и этилметилкарбо-
ната (EMC) (1 : 1, об.) (Sigma-Aldrich, США) с се-
паратором Celgard 2300. Остаточное содержание
воды в электролите не превышало 30 ppm.

Гальваностатическое циклирование и цикли-
ческая вольтамперометрия выполнены при ком-
натной температуре с помощью многоканального
потенциостата P-20X80 (Elins, Россия). Интервал
гальваностатического циклирования составлял
2.7–4.2 В (отн. Li0/Li+); нормированный ток заря-
да и разряда варьировали от 0.1 до 0.5 С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый состав и морфология 
исследуемых материалов

Согласно данным рентгенофазового анализа
(РФА), полученный твердофазным синтезом
LBO, предназначенный для нанесения защитно-
го покрытия на поверхность NMC, представлял
собой однофазный продукт заданного состава
(рис. 1а).

В результате синтеза в реакциях горения был
получен однофазный твердый раствор NMC
(рис. 1б) с параметрами кристаллической ячейки,
близкими к литературным данным [28] (табл. 1). Ве-
личины коэффициентов R003/104 и R(I(102) + I(006))/I(101)
(табл. 1), рассчитанных как соотношение интен-
сивностей соответствующих рефлексов [30], под-
тверждают совершенство гексагональной струк-
туры и минимальную степень миграции лития в
позиции никеля, соответственно.

Для определения оптимального температур-
ного режима нанесения покрытия LBO на по-
верхность гранул NMC предварительно был вы-
полнен термический анализ модельной смеси со-
става NMC–LBO (10 мас. %) до и после отжига
при 800°С (5 ч) с последующей закалкой. Термо-
граммы образцов приведены на рис. 2. Как видно
из рисунка, на кривой TG исходной смеси фик-
сируется убыль массы вследствие удаления газо-
образного продукта реакции (CO2). Кривые ДСК
для обоих образцов содержат один эндотермиче-
ский пик с температурой начала эффекта 695°С,
отвечающей плавлению эвтектики в системе
NMC–LBO. Это несколько ниже температуры
плавления наиболее легкоплавкого из двух соеди-
нений – LBO (согласно [48], индивидуальная фа-
за Li3BO3 инконгруэнтно плавится при 715°С).
Полученные результаты позволяют выбрать тем-
пературу 750°С как оптимальную для термообра-
ботки при нанесении защитного покрытия LBO,
поскольку в этих условиях будет достигнуто пол-
ное плавление фазы LBO с вероятным растекани-
ем плавня по поверхности частиц NMC.

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Li3BO3 (а), NMC
(б), NMC/LBO (1%) (в) и NMC/LBO (3%) (г), обра-
ботанные по методу Ритвельда. Точки – полученные
экспериментальные значения интенсивности, чер-
ная линия – рассчитанная модель кристаллической
структуры, внизу разностная кривая между экспери-
ментом и моделью.
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702010 30 40 50

(б)

(в)
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60
2θ, град

Таблица 1. Характеристика исследуемых образцов

Образец

Параметры решетки Удельная 
поверхность (по 

методу БЭТ), м2/г

Пикнометриче-
ская плотность,

г/см3a, Å c, Å R003/104
R (I(102) + 

+ I(006))/I(101)

NMC 2.858 ± 0.001 14.233 ± 0.001 1.4 0.49 2.69 ± 0.12 4.650 ± 0.004

NMC/LBO (1%) 2.858 ± 0.001 14.234 ± 0.001 1.3 0.47 2.87 ± 0.24 4.620 ± 0.007

NMC/LBO (3%) 2.857 ± 0.001 14.224 ± 0.001 1.6 0.46 1.58 ± 0.04 4.473 ± 0.003

NMC [28] 2.856 14.229 2.0 ‒ ‒ ‒
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Дифрактограммы композитов NMC/LBO
(1%) и NMC/LBO (3%), полученных в результате
отжига соответствующих реакционных смесей
при 750°С, приведены на рис. 1в, 1г, а их характе-
ристики суммированы в табл. 1. Как следует из
полученных данных, добавление 1 мас. % LBO не
фиксируется на дифрактограмме продукта и
практически не сказывается на структурных па-
раметрах NMC; увеличение массы боратного по-
крытия до 3 мас. % сопровождается незначитель-
ным изменением постоянной с кристаллической
решетки твердого раствора.

Синтезированный в реакциях горения NMC
представлял собой тонкодисперсный порошок,
состоящий из субмикронных частиц, собранных в
агрегаты (рис. 3а). Нанесение защитного покры-
тия и дополнительный помол приводят к повыше-
нию дискретности частиц в образце NMC/LBO
(1%) (рис. 3б), в результате чего его удельная по-
верхность несколько возрастает (табл. 1). Образец
NMC/LBO (3%) содержит несколько более круп-
ные агрегаты частиц (рис. 3в); можно предполо-
жить, что из-за большего количества расплава-

связки они меньше разрушаются в одинаковых
условиях помола после отжига. В итоге удельная
поверхность композита NMC/LBO (3%) значитель-
но меньше, чем у двух других образцов (табл. 1). Ве-
личины пикнометрической плотности, приве-
денные в табл. 1, отражают увеличение содержа-
ния более легкого LBO в составе композитного
материала. При этом снова при добавлении 1%
LBO пикнометрическая плотность уменьшается
лишь незначительно, тогда как 3% LBO оказывают
на нее намного более сильный эффект (табл. 1).

Зная плотность LBO (2.15 г/см3) и удельную
поверхность порошка NMC (≈4.6 м2/г), можно
рассчитать ожидаемую толщину защитного по-
крытия. Для композита NMC/LBO (1%) она со-
ставляет 1.7 нм, а для NMC/LBO (3%) – 5.2 нм.

Исследование поверхностных слоев
Результаты исследования поверхностных за-

щитных слоев методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) в темном поле
приведены на рис. 4. На изображении с атомным
разрешением непокрытой боратом лития части-
цы NMC (рис. 4а) видны явные признаки ее кри-
сталлической природы. Быстрое фурье-преобра-
зование (БФП) (врезка на рис. 4а) подтверждает
кристаллическую природу частицы. Детали кар-
тины размыты из-за “шумов”, вызванных фоно-
вым сигналом аморфной углеродной пленки
(подложки, на которой лежит исследуемая части-
ца), и инструментальных шумов. После наложе-
ния маски, фильтрации шумов всей картины и
обратного преобразования Фурье на полученном
изображении видна атомная структура частицы
(рис. 4б).

Аналогичным образом были обработаны и
проанализированы ПЭМ-изображения для ча-
стиц с нанесенным покрытием из LBO в количе-
стве 1 и 3 мас. % (рис. 4в–4е). Как видно из рисун-
ков, более тонкое покрытие получено для компо-
зита NMC/LBO (1%) – его толщину можно
оценить в 8–10 нм. Это примерно в пять раз выше
расчетной величины, приведенной выше. Для
композита NMC/LBO (3%) также нет согласия
между экспериментально оцененной и расчетной

Рис. 2. Термограммы модельной смеси NMC–LBO
(10 мас. %) до и после отжига при 800°С (5 ч).
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Рис. 3. Электронные микрофотографии порошков NMC (а) и композитов NMC/LBO (1%) (б) и NMC/LBO (3%) (в).
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величинами: толщина покрытия на рис. 4д, 4е яв-
но больше 10 нм, тогда как расчетная величина
составляет ≈5 нм (см. выше). При этом слой LBO
в композите NMC/LBO (3%) очень неравноме-
рен по толщине (рис. 4д, 4е). Суммируя получен-
ные результаты, можно предположить островко-
вый характер распределения слоя LBO по поверх-
ности частиц NMC. При этом в обоих образцах

композитов поверхностный слой LBO, как и
ожидалось, имеет аморфную структуру (результат
инконгруэнтного плавления соединения Li3BO3
[48] с образованием, вероятно, литий-боратного
стекла 3Li2O∙B2O3).

Одна из главных проблем при нанесении за-
щитного покрытия на поверхность активного ма-
териала положительного электрода – это получе-

Рис. 4. Электронные микрофотографии порошков: (а) NMC (врезка – БФП), (б) изображение NMC, отфильтрован-
ное от шумов, (в) NMC/LBO (1%) (врезка – БФП), (г) изображение NMC/LBO (1%), отфильтрованное от шумов,
(д) NMC/LBO (3%) (врезка – БФП), (е) изображение NMC/LBO (3%), отфильтрованное от шумов.
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ние сплошного и равномерного по толщине слоя.
Поэтому в выполненный нами далее анализ мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС) входили не только определение
концентраций элементов (в ат. %) на поверхности
порошков NMC и композитов NMC/LBO, но и
оценка сплошности защитного покрытия из литий-
боратного стекла. Поскольку глубина РФЭС-ана-
лиза не превышает 3–5 нм, то при толщине слоя
8–10 нм и более (см. выше) сигнал от ядра частиц,
состоящих из фазы NMC, не должен достигать
поверхности при условии, что слой LBO слош-
ной. В таком случае линии никеля, марганца и
кобальта должны отсутствовать в фотоэлектрон-
ных спектрах композитных образцов NMC/LBO.
Однако оказалось, что все данные элементы реги-
стрируются методом РФЭС в спектрах всех трех
исследуемых образцов – как индивидуального
NMC, так и композитов NMC/LBO (1%) и
NMC/LBO (3%). Это дает основания заключить,
что поверхность гранул NMC лишь частично по-
крыта защитным слоем литий-боратного стекла
даже при его содержании в количестве 3 мас. %.

На рис. 5 приведены гистограммы содержания
химических элементов в поверхностных слоях
исследуемых образцов (углерод, всегда обнару-
живаемый на поверхности исследуемых образ-
цов, в расчетах не учитывали). Для индивидуаль-
ного NMC-111, в соответствии с его химической
формулой, содержание элементов отвечает следу-
ющим значениям: O – 50 ат. %, Li – 25 ат. %, Ni,
Mn, Co – по 8.33 ат. %. Однако из представлен-
ных на рис. 5а данных следует, что в случае инди-
видуального NMC анализ методом РФЭС дает
результаты, отличные от формульного состава:
содержание кислорода в поверхностных слоях на
≈4 ат. % выше, а лития – на ≈5 ат. % ниже стехио-
метрического. Кроме того, концентрации пере-
ходных металлов, которые должны быть одина-
ковыми, различаются между собой и отклоняют-

ся от расчетных значений. Если для кобальта это
отклонение невелико (7.4 вместо 8.3 ат. %), то со-
держание никеля в 1.9 раза меньше, а марганца –
в 1.7 раза выше номинального значения. При
этом суммарное содержание атомов 3d-металлов
составляет 26.1 ат. %, что несколько выше теоре-
тического значения 25 ат. %. Полученные резуль-
таты позволяют сделать несколько важных выво-
дов о состоянии поверхности порошка NMC до
нанесения защитного слоя: 1) поверхностный
слой несколько обеднен литием (по-видимому,
вследствие высокой летучести этого элемента в
условиях отжигов); 2) частицы индивидуального
NMC-111 с обогащенной марганцем и обеднен-
ной никелем поверхностью в действительности
представляют собой либо структуры типа яд-
ро/оболочка, либо градиентные твердые раство-
ры. Последнее заключение представляет боль-
шой практический интерес и заслуживает более
детального исследования, выходящего за рамки
данной работы.

Согласно полученным данным, после нанесе-
ния 1 и 3 мас. % LBO (рис. 5б, 5в) поверхностная
концентрация бора составляет 4.7 и 2.9 ат. %, а
концентрация лития приближается к номиналь-
ным значениям и равна 22.8 и 26.6 ат. %, соответ-
ственно. При этом по мере увеличения содержания
LBO (и утолщения его слоя) доля d-катионов на ги-
стограмме закономерно снижается (рис. 5б, 5в).

Если изменение содержания кислорода в по-
верхностных слоях NMC в результате нанесения
LBO вполне логично, то антибатная зависимость
концентрации бора от содержания LBO требует
объяснения. Возможной причиной отклонений
может быть карбонизация поверхности материа-
ла при синтезе, хранении и/или в процессе ана-
лиза [7, 18]. Для ответа на этот вопрос были иссле-
дованы РФЭС-спектры внутренних уровней C1s,
O1s и B1s для всех исследуемых образцов. Резуль-
таты приведены на рис. 6.

Рис. 5. РФЭС-оценка состава поверхности порошка NMC до и после нанесения слоя LBO: NMC (а), NMC/LBO (1%) (б)
и NMC/LBO (3%) (в).
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В спектрах C1s-углерода поверхности порош-
ков NMC/LBO (рис. 6а), помимо линии при
284.6 эВ от углеводородных адсорбатов, всегда

присутствующих на поверхности, имеются мак-
симумы в области 288–290 эВ, которые с боль-
шой долей уверенности можно связать с карбона-

Рис. 6. РФЭС-спектры C1s (а), O1s (б), B1s (в) и Li1s (г) поверхности порошков NMC, NMC/LBO (1%) и NMC/LBO (3%).
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том или гидрокарбонатом лития [54]. При этом,
если в композите с 1% LBO максимум при 288 эВ
слабо выражен, то в композите с 3% LBO линия
при 289.7 эВ четко определена и имеет высокую
интенсивность.

В спектрах O1s-кислорода (рис. 6б) у индиви-
дуального NMC полоса при 529.2 эВ относится
собственно к NMC, а максимум в области 531.5 –
к OH–-группам на поверхности сложного оксида.
После нанесения на поверхность частиц NMC
слоя LBO в спектрах кислорода полосы от гид-
роксильных групп исчезают и появляются со-
ставляющие от LBO (~531 эВ) и карбоната лития
(~532.3 эВ).

В спектрах B1s-бора (рис. 6в) каких-либо из-
менений при увеличении концентрации LBO в
композите не происходит; наблюдается един-
ственный максимум при 192.0 эВ, который отве-
чает LBO.

В спектрах Li1s-лития (рис. 6г) после нанесе-
ния на поверхность NMC слоя бората лития ожи-
даемо возрастает интенсивность этого максимума
(~54 эВ). Для композита NMC/LBO (3%) спектр
записывался для двух углов: нормаль к поверхно-
сти и касательный угол к поверхности образца
(во втором случае возрастает поверхностная чув-
ствительность метода РФЭС). Увеличение интен-
сивности максимума Li1s при касательном угле
записи спектра указывает на доминирование дан-
ного элемента на поверхности относительно дру-
гих металлов (Mn, Ni и Co). Положение Li1s-мак-
симума варьируется от 53.3 эВ для непокрытого

образца и композита NMC/LBO (1%) до 54.5–
54.7 эВ для композита NMC/LBO (3%). Это ука-
зывает на присутствие в максимуме нескольких
составляющих, отнесенных к литию в составе
NMC, LBO и карбонате лития. Последняя со-
ставляющая становится доминирующей в образ-
це с 3% LBO. Это согласуется со сделанным выше
выводом об образовании на воздухе на поверхно-
сти композитов NMC/LBO карбонатных соеди-
нений, особенно ярко выраженном для 3% LBO.
Именно этой причиной, по-видимому, вызвано и
непропорциональное уменьшение поверхност-
ной концентрации бора в наиболее богатом LBO
композите. Таким образом, можно заключить,
что при увеличении концентрации LBO до 3%
происходит частичное выделение лития из LBO с
образованием карбоната или гидрокарбоната ли-
тия на поверхности композита на воздухе. По
всей вероятности, карбонизация имела место в
процессе изготовления композита: известно, что
Li3BO3 в интервале 500–650°С является хорошим
сорбентом для CO2 [54]. В этой связи, необходимо
в дальнейшем обратить особое внимание на усло-
вия синтеза композитов NMC/LBO во избежание
нежелательных процессов карбонизации.

Из анализа спектров Ni2p, Co2p и Mn2p (не по-
казаны на рисунках) следует, что нанесение по-
верхностного слоя LBO практически не отрази-
лось на состоянии никеля, кобальта и марганца.
Поэтому можно предположить, что LBO не всту-
пает в реакцию с NMC в ходе отжига при 750°С
при получении композитов NMC/LBO.

Электрохимическое поведение 
композитов NMC/LBO

Для первичной оценки влияния покрытия из
LBO на процессы внедрения/экстракции лития в
NMC-111 была использована циклическая вольт-
амперометрия (ЦВА). Измерения проводили в
диапазоне напряжений 2.5–4.2 В (отн. Li0/Li+)
при скорости развертки 0.1 мВ/с. Для всех трех
исследуемых образцов на кривых ЦВА зареги-
стрирован один окислительно-восстановитель-
ный процесс. Для образца без покрытия зареги-
стрированы пики при потенциалах ~3.56 В в ка-
тодной и ~4.05 В в анодной областях (рис. 7). Для
образца NMC/LBO (3%) эти значения практиче-
ски не изменяются, а для NMC/LBO (1%) незна-
чительно сдвигается пик в катодной области. За-
регистрированные пики отвечают процессам пе-
рехода Ni2+/Ni4+ [55]. Отсутствие каких-либо
дополнительных пиков на вольтамперограммах
свидетельствует о том, что слои LBO не принима-
ют участия в окислительно-восстановительной
реакции в диапазоне потенциалов 2.5–4.5 В (отн.
Li0/Li+).

Рис. 7. Циклические вольтамперограммы образцов
NMC, NMC/LBO (1%) и NMC/LBO (3%) (скорость
развертки 1 мВ/с).
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Зарядно-разрядные кривые первого цикла для
NMC без покрытия и композитов с 1 и 3% LBO
приведены на рис. 8. Начальная зарядная емкость
для образца без покрытия составляет 150.7 мА ч/г
при разрядной емкости 155.6 мА ч/г. Для образца
с 1% LBO зарядная емкость первого цикла суще-
ственно выше и составляет 177.6 мА ч/г, а разряд-
ная емкость равна 163.9 мА ч/г. В случае 3% LBO
зарядная и разрядная емкости составляют 145.2 и
134.2 мА ч/г соответственно. Можно предполо-
жить, что снижение емкости у композита
NMC/LBO (3%) может быть обусловлено карбо-
низацией его поверхности. Кулоновская эффек-
тивность обоих образцов с защитным покрытием
в первом цикле составляет 92.3%. Следует отме-
тить, что для них наблюдается некоторое сниже-
ние напряжения разряда по сравнению с индиви-
дуальным NMC.

Как известно, кристаллический борат лития
Li3BO3 обладает хорошей литий-ионной прово-
димостью [46], как и литий-боратные стекла. По-
этому слой LBO на поверхности гранул NMC об-
легчает интеркаляцию и деинтеркаляцию лития,
что сводит к минимуму поляризацию электрода в
ходе заряда–разряда. Это должно положительно
сказываться на скорости переноса заряда и на об-
ратимой емкости композитов NMC/LBO. Кроме
того, слой LBO способен защитить поверхность
частиц от непосредственного контакта с жидким
электролитом и нежелательных побочных реак-
ций, продлевая срок службы электрода.

Способность выдерживать заряд и разряд при
повышенных значениях нормированного тока
является важной характеристикой активного ма-
териала, особенно при использовании в силовых
ЛИА. В данной работе исследовали влияние ве-

личины нормированного тока заряда–разряда на
удельную разрядную емкость для материалов на
основе NMC с защитным покрытием и без него.
Циклирование проводили в диапазоне потенциа-
лов 2.5–4.2 В (отн. Li0/Li+) при значениях норми-
рованного тока заряда и разряда 0.1, 0.2 и 0.5 С с
возвратом к скорости 0.1 С (рис. 9), после чего
ячейки подвергали длительному циклированию в
режиме 0.5 С (рис. 10).

Как видно из рис. 9, разрядная емкость элек-
трода на основе композита NMC/LBO (1%) на
протяжении всех 40 циклов превышает значения,
полученные для других образцов. В табл. 2 пред-
ставлены значения разрядной емкости и куло-
новской эффективности (КЭ) на 10, 20, 30 и

Рис. 8. Зарядно-разрядные кривые первого цикла для
электрохимических ячеек Li|Li+|NMC (нормирован-
ный ток заряда и разряда 0.1 С).
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Рис. 9. Зависимость разрядной емкости от номера
цикла при различных значениях нормированного то-
ка разряда для электрохимических ячеек Li|Li+|NMC.
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Рис. 10. Зависимость разрядной емкости и кулонов-
ской эффективности от номера цикла (сквозная ну-
мерация) для электрохимических ячеек Li|Li+|NMC
(нормированная плотность тока разряда 0.5 С).
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40 циклах при плотностях нормированного тока
разряда 0.1, 0.2, 0.5 и снова 0.1 С соответственно.
Как видно из представленных данных, образцы
NMC без покрытия и с 3% LBO обладают очень
хорошей обратимостью процессов внедрения–
экстракции лития (кулоновская эффективность
составляет более 99% вплоть до 40-го цикла заря-
да–разряда). Композит NMC/LBO с 1% бората
лития несколько уступает по кулоновской эффек-
тивности (>98%), зато демонстрирует самые высо-
кие значения разрядной емкости (≈160 мА ч/г по-
сле 40-го цикла). К 40-му циклу разрядная ем-
кость электрода на основе индивидуального
NMC снижается на 3%, тогда как для электродов
на основе композитов NMC/LBO снижение ем-
кости менее заметно: 2.2% для 1% LBO и всего
0.3% для 3% LBO. Интересно, что для всех образ-
цов снижение разрядной емкости при увеличе-
нии нормированного тока разряда сопровожда-
ется, тем не менее, ростом кулоновской эффек-
тивности.

Из данных, приведенных в табл. 2, видно, что
нанесение 1 мас. % LBO на поверхность частиц
NMC позволяет добиться наиболее высоких зна-
чений удельной емкости во всех изученных режи-
мах циклирования и стабилизирует NMC при по-
вышенных значениях нормированного тока. Это
наблюдение подтверждается дальнейшим дли-

тельным циклированием тех же ячеек в режиме
0.5 С (рис. 10, циклы от 40-го до 140-го (использо-
вана сквозная нумерация циклов)). На завершаю-
щем 140-м цикле разрядная емкость электрода на
основе композита NMC/LBO (1%) составляет
129 мА ч/г, а для двух других образов не превыша-
ет 110 мА ч/г. При этом кулоновская эффектив-
ность во всех случаях близка к 100% (рис. 10).

Для более наглядной иллюстрации влияния
режима циклирования на рис. 11 приведены кри-
вые заряда и разряда для ячеек с NMC (а),
NMC/LBO (1%) (б) и NMC/LBO (3%) (в) для
10-го, 20-го, 30-го и 40-го циклов в режимах 0.1,
0.2, 0.5 и 0.1 С соответственно. Снижение средне-
го разрядного напряжения с ростом нормирован-
ной плотности тока разряда для всех образцов со-
ставляет 0.15–0.30 В. Как видно из рис. 11в, ком-
позит NMC/LBO (3%) продемонстрировал почти
“идеальную” обратимость: его зарядные и раз-
рядные кривые для 10-го и 40-го циклов (режим
0.1 С) практически совпадают. Чуть похуже, но
также очень близко друг другу расположены соот-
ветствующие кривые для композита NMC/LBO
(1%). Учитывая стабильное длительное циклиро-
вание обоих изученных композитов в режиме
0.5 С (рис. 10), можно заключить, что нанесен-
ный на поверхность NMC-111 слой аморфного
бората лития действительно способен подавлять

Таблица 2. Разрядная емкость и кулоновская эффективность NMC и композитов NMC/LBO при разных значе-
ниях нормированного тока разряда

Название образца

0.1 С (10 цикл) 0.2 C (20 цикл) 0.5 C (30 цикл) 0.1 C (40 цикл)

Qразр, 
мА ч/г

КЭ, %
Qразр, 

мА ч/г
КЭ, %

Qразр, 
мА ч/г

КЭ, %
Qразр, 

мА ч/г
КЭ, %

NMC 154.3 99.1 147.1 99.5 130.9 100.0 149.7 99.1
NMC/LBO (1%) 164.5 98.9 156.6 98.0 145.3 99.4 160.8 98.9
NMC/LBO (3%) 135.0 99.3 131.2 99.3 124.6 100.0 134.5 100.0

Рис. 11. Разрядные кривые, полученные при циклировании в режимах 0.1 С (10-й цикл), 0.2 С (20-й цикл), 0.5 С
(30-й цикл) и 0.1 С (40-й цикл) для образцов NMC без покрытия (а), с 1% LBO (б) и с 3% LBO (в) (номера циклов ука-
заны на рисунках).
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побочные химические реакции на границе разде-
ла электрод/электролит [56], стабилизировать
структуру активного материала и одновременно
облегчать межфазный перенос ионов лития,
обеспечивая улучшение электродной кинетики.
С учетом всех параметров, среди изученных со-
ставов оптимальным представляется композит
NMC/LBO (1%).

Представляет интерес сопоставить достигну-
тые характеристики композита NMC/LBO (1%) с
приведенными в литературе данными для
NMC-111, полученного разными методами, c за-
щитными покрытиями различного состава
(табл. 3). Как видно из таблицы, полученный в
настоящей работе материал можно отнести к чис-
лу лучших, с точки зрения сохранности разряд-
ной емкости и стабильности циклирования, в
средних режимах заряда–разряда. Расширение
диапазона циклирования до более высоких значе-
ний зарядного потенциала (в данной работе огра-
ниченного 4.2 В) является резервом для повышения
удельной емкости композита NMC/LBO (1%).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование заранее синтезированного
обогащенного литием кристаллического бората
Li3BO3 и специальный подбор условий термо-
обработки механической смеси компонентов
позволили сформировать на поверхности ча-
стиц LiNi1/3Mn1/3С1/3O2 стеклообразный слой
3Li2O∙B2O3 за счет эвтектического инконгруэнт-
ного плавления бората лития. Детальные иссле-
дования поверхности полученных композитов
показали, что при содержании 1 и 3 мас. % борат
лития не образует сплошного поверхностного
слоя, а формирует островковые структуры. Кроме
того, было зафиксировано отсутствие химическо-
го взаимодействия между компонентами. Не-
смотря на специфическую морфологию (и замет-
ную карбонизацию в композите с 3 мас. % LBO),
аморфный борат лития на поверхности NMC-111
способен играть роль защитного слоя, препятству-
ющего побочным реакциям на границе элек-
трод/электролит, и одновременно облегчать пере-
нос катионов лития на границе раздела элек-

Таблица 3. Разрядная емкость NMC-111 c защитными покрытиями различного состава (литературные данные)

Метод синтеза 
NMC-111 Покрытие

Интервал 
циклиро-
вания, В

Нормиро-
ванный ток 

разряда

Номер 
цикла

Разрядная 
емкость, 

мА ч/г

Сохранность 
разрядной 
емкости, %

Литература

Реакции 
горения

3Li2O∙B2O3 
(аморф.)

2.7–4.2 0.5 С 100 129 99 Данная 
работа

Al2O3 3.0–4.5 0.5 C 100 152 92  [27]

Твердофазный 
синтез

Li3VO4 3.0–4.6 1 C 100 180 87.5  [31]

Li2ZrO3 2.5–4.4 50 C
1 C

100
100

104.8
156.8

89.3
91

 [32]

Соосаждение Al2O3 3.0–4.3 0.5 C 100 156.9 90  [23]

TiO2 2.5–4.3 0.5 C 50 145.9 90.5  [28]

Сахароза 
(отжиг при 
600°C)

3.0–4.4 0.083 С 25 180 96.8  [34]

Al2O3 2.8–4.5 0.2 C 50 173 93.9  [29]

LBO-стекло 
(Li : B = 1 : 2)

2.5–4.5 0.5 C 50 162.4 99  [39]

LBO-стекло
(Li : B = 1 : 2)

2.5–4.5 0.2 C 50 169.8 80.4  [46]

Спрей-пиролиз LiF 3–4.6 40 мА ч/г 40 155 82  [33]
Гидротерми-
ческий синтез

Al2O3 2.5–4.5 5 C 10 154.4 80.3  [25]

Коммерческий 
продукт (Bei-
jing Gelin Power 
Ltd., Китай)

CeO2 2.8–4.5 0.2 C 12 162 100  [24]
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трод/электролит. Это проявляется в стабилизации
электрохимического поведения композитных ма-
териалов NMC/LBO по сравнению с индивиду-
альным NMC, улучшении динамических харак-
теристик и увеличении разрядной емкости. Обра-
зец, покрытый LBO в количестве 1 мас. %,
обладает хорошей циклической стабильностью и
демонстрирует разрядную емкость 129 мА ч/г по-
сле 100 циклов в режиме 0.5 С (диапазон цикли-
рования 2.7–4.2 В отн. Li0/Li+) при кулоновской
эффективности, близкой к 100%; сохранность
разрядной емкости составляет 99%. Хорошие за-
щитные свойства LBO позволяют в дальнейшем
повысить зарядный потенциал, существенно уве-
личив удельную разрядную емкость. Возможным
объяснением высокой эффективности островко-
вого покрытия может служить преимущественная
локализация LBO на электрохимически актив-
ных участках поверхности NMC-111, однако эта
гипотеза требует подтверждения. Повышенные
электрохимические характеристики композита,
содержащего 1 мас. % LBO, по сравнению с ком-
позитом с 3 мас. % LBO обусловлены, по-види-
мому, оптимальной толщиной “островков” за-
щитного слоя (≈8–10 нм) и отсутствием заметной
карбонизации.
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