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Многие интеркаляционные соединения лития, успешно применяемые в качестве материалов ли-
тий-ионного аккумулятора (ЛИА), используются не в индивидуальном состоянии, а в составе спе-
циально организованных композитов, содержащих также вспомогательные компоненты, распреде-
ленные по поверхности частиц интеркаляционного материала, а также в межчастичном простран-
стве. Применяемые вещества-модификаторы оказывают влияние на такие характеристики
интеркаляционных материалов как емкость, ее обратимость и сохраняемость в ходе длительного
циклирования в режиме заряда–разряда, а также при варьировании тока и диапазона потенциалов
электрода. В настоящей работе подробно рассмотрено поведение модифицирующего агента в со-
ставе электроактивного композита, который относится к классу соединений, известных в литерату-
ре как MAX-фазы. Они имеют общую формулу Mn + 1AXn, где M – переходный металл, A – элемент
III–VI групп Периодической системы, а X – C или N. Температура, необходимая для синтеза соеди-
нения Ti3SiC2 (TSC), близка к 1500°C. Ее удалось снизить с помощью предварительной механохи-
мической обработки смеси реагентов. Механизм действия модификацирующей добавки TSC рас-
смотрен в сравнении с другими подобными моделями, предложенными в литературе. Сравнение ха-
рактеристик композитных материалов с различным содержанием TSC и различными типами
модифицируемых интеркаляционных соединений (субстратов) показало положительное влияние
модификатора как на кинетику электродных процессов, так и на скорость деградации емкостных
характеристик материалов.
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ные соединения, перенос заряда, электрохимия
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ВВЕДЕНИЕ

Значимость автономной энергетики в настоя-
щее время возрастает в связи с быстрым развити-
ем портативных электронных устройств, элек-
тромобилей и накопителей для распределенных
энергетических систем. Для расширения диапа-
зона режимов работы источников энергии с точ-
ки зрения мощности и энергоемкости могут ис-
пользоваться комбинации различных устройств

накопления энергии, таких как аккумулятор,
топливный элемент и суперконденсатор. В то же
время, каждое из устройств и используемые в них
электрохимические системы занимают довольно
узкую нишу в соответствии со своими характери-
стиками, которые можно разделить на три боль-
шие группы: топливные элементы, конденсатор-
ные системы и аккумуляторы. Топливные эле-
менты имеют высокую удельную энергию, но
невысокую мощность; конденсаторные системы,
наоборот, имеют высокую мощность, но неболь-
шую энергоемкость; аккумуляторам присущи
промежуточные значения мощности и удельной

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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энергии. Развитие всех этих направлений проис-
ходит параллельно и, в основном, независимо
друг от друга. Среди электрохимических систем,
применяемых в аккумуляторах, выделяется ли-
тий-ионная система (литий-ионный аккумуля-
тор, ЛИА), которая значительно опережает дру-
гие системы как по характеристикам, так и по
степени развития. При конструировании авто-
номных источников электропитания в зависимо-
сти от потребностей питаемого технического
устройства возможно комбинирование различ-
ных типов источников путем включения их в об-
щую электрическую схему, коммутирующую их
взаимодействие. Такой способ заметно снижает
удельные характеристики системы в целом. При-
влекательным решением проблемы могла бы
стать взаимная интеграция различных электрохи-
мических систем на уровне электродных компо-
зитов или даже активных материалов электродов.

Первым шагом в направлении разработки та-
ких интегрированных систем является создание
единой классификации электродных материалов,
принадлежащих к разным классам. Одну из пер-
вых попыток такой классификации можно встре-
тить в работе [1]. Авторы предлагают искать об-
щие черты у наиболее близких по составу и харак-
теристикам конденсаторных и аккумуляторных
систем. Данный подход предполагает разделение
энергозапасающих материалов на компоненты
электрических двойнослойных конденсаторов
(EDLС) и суперконденсаторов (ионистор, super-
capacitor). В них механизм накопления энергии
осуществляется по-разному. Если в первой груп-
пе накопление заряда происходит в ходе адсорб-
ции электролитных ионов на поверхности элек-
тродного материала в отсутствие какого-либо пе-
реноса заряда, то вторая группа материалов
характеризуется протеканием фарадеевских про-
цессов, связанных с переносом заряда через гра-
ницу раздела фаз. Вклад этих процессов обычно
обозначают как “псевдоемкость”, подразумевая
под истинной емкостью ее электрическую со-
ставляющую (электростатическая энергия, обу-
словленная пространственным разделением за-
ряда на границе электродный материал/электро-
лит). Фарадеевские процессы при этом
обусловлены окислительно-восстановительными
реакциями, хемосорбцией и интеркаляцией в
приповерхностные слои. В отдельную группу
можно выделить литий-ионные конденсаторы
(LIC, гибридные конденсаторы). В них реализу-
ется как электростатический механизм накопле-
ния энергии, так и электрохимический (посред-
ством интеркаляции литиевых ионов), причем
доли электростатической и электрохимической
емкости сильно варьируются в различных мате-
риалах. Конструктивно такой источник тока со-
держит композитные электроды из углеродных
материалов с внедренными или осажденными

псевдоемкостными фазами, такими как оксиды
металла или проводящие полимеры, а также угде-
родные электроды, где катодом является активи-
рованный уголь, а анодом допированный ионами
лития с целью понижения электродного потен-
циала углеграфитовый материал. Далее к этим
материалам также добавились материалы асси-
метричных гибридных конденсаторов, в которых
положительный электрод состоит из оксида ме-
талла (некомпозитный), а отрицательный – акти-
вированный уголь, являющийся EDLC-материа-
лом. В дальнейшем такая классификация и тер-
минология в литературе стала размываться, что
обусловило попытки некоторых авторов внести
уточнения. Так, в работе [2] уточнено различие
между псевдоемкостными электродными матери-
алами и материалами электродов ЛИА: последние
представляют собой редокс-системы с достаточно
однородной по энергии поверхностью электроак-
тивного вещества, тогда как в материалах первой
группы процесс обратимой электрохимической
реакции протекает на участках поверхности элек-
тродного материала с неоднородным энергетиче-
ским ландшафтом, что приводит к более сглажен-
ному электрохимическому отклику в условиях
наложения тока или потенциала. Высокая сте-
пень кристалличности интеркаляционных мате-
риалов создает энергетически равноценную элек-
тродную поверхность, в то время как высокоразви-
тая поверхность аморфных материалов образована
большим количеством структурных дефектов, что
сглаживает форму фарадеевского отклика. С не-
давних пор [3] стало распространяться употребле-
ние термина “суперконденсатор” в отношении
многих оксидных (помимо уже используемых для
этих целей RuO2 и MnO2), нитридных и карбид-
ных материалов, отмечая таким образом значи-
тельный вклад псевдоемкостных процессов в
классическое конденсаторное поведение элек-
тродов на их основе.

Таким образом, анализ многообразия свойств
различных электроактивных материалов позво-
ляет найти общность физической основы процес-
сов в этих материалах и выстроить общую класси-
фикацию материалов. Однако, не следует рас-
сматривать такую классификацию как некий
новый физический принцип или закономер-
ность, например новый механизм тех или иных
процессов в материале. Механизмы и закономер-
ности являются объективными явлениями и не
зависят от отнесения их к той или иной катего-
рии. Подобная классификация уместна, в основ-
ном, в отношении функциональных свойств ма-
териалов. В то же время, в литературе можно на-
блюдать и такое довольно странное явление,
когда при изучении электродного материала, ру-
ководствуясь некоторыми его функциональными
свойствами, относят такой материал, например, к
конденсаторным системам, и далее автоматиче-
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ски приписывают ему все остальные свойства
данного класса материалов. Пример такого под-
хода изложен в работе [4], где материалу Ti3SiC2,
который отличается высокими показателями
электронной проводимости, приписываются так-
же и высокие ионопроводящие и ионоаккумули-
рующие свойства по отношению к ионам лития.
Выводы авторов базируются, в основном, на
электрохимических откликах материала, полу-
ченных в растворах литиевых солей. Однако,
предположения о механизме электрохимическо-
го поведения базируются лишь на аналогии фор-
мы электрохимических характеристик с другими
известными материалами и остаются недостаточ-
но обоснованными.

Следует отметить также и подход продуктив-
ного использования данной классификации –
при разработке электродных композитов. Элек-
трод современного ЛИА представляет собой
сложный многокомпонентный композит, компо-
ненты которого могут выполнять разнообразные
функции: аккумулирования ионов, их транспор-
та, а также транспорта электронов к точкам, в ко-
торых происходит электрохимическая реакция.
Однако, каждый компонент может быть поли-
функциональным, например: электропроводная
добавка может также являться материалом с кон-
денсаторными свойствами. Такие неосновные
функции компонентов композита, на которые
указывают некоторые авторы [2], могут быть це-
ленаправленно использованы при разработке
электродного материала. Кратко охарактеризуем
конкретные способы создания композитов с TSC
в качестве электропроводного компонента.

Соединения группы фосфатов лития и пере-
ходных металлов обладают прочной кристалли-
ческой структурой, состоящей из -групп и
октаэдров MO6 (M – ион переходного металла)
[5, 6]. Способность сопротивляться объемным
изменениям структуры в ходе обратимого внедре-
ния ионов лития делает эти материалы одними из
наиболее востребованных в качестве катодных
материалов ЛИА. Им присущи такие преимуще-
ства, как высокая термическая и химическая ста-
бильность, выдающаяся безопасность при рабо-
те, а также высокие удельные характеристики,
позволяющие на равных конкурировать с высо-
коэнергоемкими слоистыми оксидами лития и
переходных металлов. В фосфатной группе мате-
риалов одним из наиболее энергоемких является
фосфат ванадия–лития (Li3V2(PO4)3, LVP). В на-
ших предыдущих работах были подробно иссле-
дованы характеристики этого материала [7–11].
Превосходная способность электрода к скорост-
ному заряду и разряду обеспечивается созданием
углеродного покрытия частиц материала, обла-
дающего высокими кинетическими характери-
стиками.

3
4PO −

Относительно низкая электронная проводи-
мость LVP ≈ 10–7 Ом–1 см–1 на фоне не столь низ-
кого коэффициента диффузии 10–11 см2 с–1 для
одного из трех ионов лития, по данным [12], при-
водит к существенному недобору циклируемой
емкости в сравнении с теоретически возможной.
В литературе предлагаются различные способы
преодоления этой проблемы: путем легирования
катионами в высоких степенях окисления
[13‒16], создания электропроводного углеродно-
го покрытия частиц [17], уменьшения размера ча-
стиц [18], формирования своеобразной морфоло-
гии и текстуры [19]. В нашей работе был реализо-
ван подход к послойному формированию
электроактивного композита на основе LVP. На
начальном этапе на частицах LVP формировалось
углеродное покрытие, которое положительно за-
рекомендовало себя в случае материалов с низки-
ми проводящими свойствами [20–24]. Особен-
ность реализованного нами подхода заключается
в следующем этапе – нанесении модифицирую-
щего слоя Ti3SiC2 (TSC) поверх углеродного по-
крытия частиц активного материала. Впервые эта
фаза была получена Jeitschko и Nowotny в 1967 г.
[25]. Продолжительное время интерес к этому со-
единению проявлялся в связи с высокими элек-
тро- и теплопроводностью (по этим показателям
TSC превосходит титан), окислительной и терми-
ческой стойкостью, а также механическими свой-
ствами: прочностью на сжатие и модулем Юнга в
сочетании с невысокой твердостью. В середине
1990-х годов Barsoum и El-Raghy синтезировали
относительно фазово-чистые образцы Ti3SiC2 и
предложили название для целого класса подоб-
ных соединений “фаза Mn + 1AXn” или просто
MAX-фаза, где М – переходный металл, A – эле-
мент III–VI групп Периодической системы, а X –
C и/или N [26]. Различие между представителями
этого класса соединений состоит в количестве
слоев атомов переходного металла М, которые
разделяют слои атомов А [27, 28]. Наиболее зна-
чимым свойством MAX-фаз для использования в
литий-ионных технологиях является их высокая
электронная проводимость (~104 Ом–1 см–1) [29],
и эти материалы положительно зарекомендовали
себя в качестве модификатора LiFePO4 [30]. Кро-
ме того, порошок Ti3SiC2 обладает более высокой
насыпной плотностью (4.52 г см–3) в сравнении с
углеродными материалами, что делает его более
предпочтительным для высокоэнергоемких ли-
тий-ионных аккумуляторов, применяемых, на-
пример, в электромобилях [31]. Также это позво-
лило снизить сопротивление переносу заряда и
повысить скорость зарядно-разрядного процесса
для модифицированного TSC электродного мате-
риала на основе LiFePO4 [30]. Авторы объяснили
улучшение электрохимического поведения элек-
трода формированием в межчастичном про-
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странстве электропроводной сети, обеспечиваю-
щей подвод электронов к поверхностям раздела
интеркаляционной и электропроводной фаз, а
также соединение электропроводных плоскостей
между собой. Условно авторы обозначили эту
сеть термином “поверхность–точка”. Этот под-
ход был затем развит в работе [32], где при низких
температурах были получены весьма привлека-
тельные электрохимические характеристики. Ем-
кость была в высокой степени стабильна при тем-
пературе –20°C. Вероятно, хорошие электрохи-
мические характеристики модифицированных
композитов Ti3SiC2 связаны с проводящими “мо-
стиками”, образованными высоко диспергиро-
ванным Ti3SiC2.

Поскольку низкая проводимость является об-
щей проблемой для фосфатных материалов, в на-
стоящей работе в качестве субстрата в TSC-моди-
фицированных материалах были взяты LiFePO4
(LFP/C) и LVP/C. Следует заметить, что публика-
ции, посвященные TSC-модификации электрод-
ных материалов, немногочисленны, в качестве
примера можно упомянуть работы [33, 34]. Авто-
ры [33] на основании анализа данных HRTEM
пришли к выводу, что кристаллиты TSC и аморф-
ный углерод образуют единую сеть в межчастич-
ном пространстве и на поверхности частиц LVP.
Была предложена схема функционирования та-
кого композитного материала, которую авторы
[33] назвали моделью двухэтажного автобуса. В
рамках этой модели обосновывались причины
ускорения электронного и ионного транспорта в
композитном электродном материале на основе
интеркаляционного соединения и TSC. На осно-
вании сведений о кристаллической и зонной
структуре TSC [35] авторы [33] сочли возможным
одновременный перенос ионов Li и электронов
внутри наноламинированной структуры TSC. В
подтверждение своего предположения авторы
приводили данные спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния (Raman), которые указывали
на присутствие LiF внутри частицы TSC после
циклирования. Однако других данных, говоря-
щих в пользу переноса ионов Li в структуре TSC в
литературе обнаружить не удается. Напротив,
имеются сведения о больших расчетных значени-
ях энергии активации для миграции ионов H+ в
структуре Ti3SiC2 [36], которые имеют значитель-
но меньший радиус в сравнении с ионами Li+. На
сегодняшний день механизм повышения харак-
теристик фосфатных электродных материалов
при их модифицировании с использованием TSC
остается предметом дискуссии.

Основательные работы по синтезу MAX-соеди-
нений и детальному исследованию их разнообраз-
ных характеристик были выполнены в научных
центрах Швеции [37, 38]. Авторы протестировали
разнообразные способы синтеза с использовани-

ем различных исходных компонентов. TSC обыч-
но получают путем смешения исходных компо-
нентов в форме порошков с последующим высо-
котемпературным отжигом. По этой причине в
большинстве случаев приходится использовать
сверхстехиометрическое количество кремния в
исходной смеси, чтобы компенсировать его
убыль в результате испарения при температуре
выше 1500°C. Если вкратце перечислить, то
Ti3SiC2 может быть получен из исходных компо-
нентов следующими способами: в ходе термооб-
работки, сопряженной с прессованием [26], са-
мораспространяющегося высокотемпературного
синтеза (СВС) [39], химического осаждения из
паровой фазы [40] и различных твердотельных
реакций в системе Ti–Si–C [41–45]. В качестве
еще одного распространенного подхода можно
упомянуть карботермическое вакуумное восста-
новление смеси оксидов титана и кремния [46]. В
качестве примера получения фазовочистого TSC
можно упомянуть [47].

Предложенный нами способ получения требу-
ет относительно низкотемпературного отжига,
благодаря реализации подхода, описанного в ра-
боте [48]. Этот подход позволил понизить темпе-
ратуру синтеза с 1500 до 1150°C за счет добавления
порошка Al в реакционную смесь. Дисперсный Al
в реакционной смеси промотирует образование
TSC, поскольку быстро расплавляется и контак-
тирует с поверхностью частиц других реагентов,
при этом препятствуя их возможному окислению
примесями в атмосфере печи, в результате уско-
ряется образование промежуточной фазы Ti5Si3, и
далее – целевого продукта TSC. Авторы [49] так-
же отметили положительный эффект от присут-
ствия дисперсного Al в смеси исходных реаген-
тов. В отсутствие дисперсного Al в смеси исход-
ных реагентов основной фазой продукта был TiC.
Интенсивность пиков рентгеновской дифракто-
граммы Ti3SiC2, TiSi2 и Ti5Si3 была довольно низ-
кой, что свидетельствовало о низком содержании
этих компонентов в продукте синтеза. С увеличе-
нием содержания дисперсного Al интенсивность
пиков TiSi2 и Ti5Si3 на дифрактограмме уменьша-
лась, а пиков Ti3SiC2 – наоборот, увеличивалась.
В результате оптимизации состава реакционной
смеси удалось получить продукт с содержанием
99 мас. % индивидуального компонента Ti3SiC2,
при этом содержание дисперсного Al составляло
0.1–0.2 мас. % [50]. Авторы предполагают в рас-
плаве Al ускоренную взаимную диффузию Ti, Si и
TiC, которая способствует синтезу продукта
Ti3SiC2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза электродного материала на основе
Li3V2(PO4)3 использовались следующие прекур-
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соры: карбонат лития (Li2CO3 > 99%, ОАО “Завод
редких металлов”, Российская Федерация), одно-
основный фосфат аммония (NH4H2PO4 > 99%,
“Реахим”, Российская Федерация), оксид вана-
дия (V) (V2O5 > 99%, “Химреактивснаб”, Россия).
Их смешивали в соотношении, соответствующем
элементному составу: Li : V : P = 3 : 2 : 3. Затем к
смеси добавляли 23.5 мас. % сажи для восстанов-
ления V+5 и формирования электропроводной
матрицы композита. Далее реакционную смесь
подвергали механохимической обработке в шаро-
вой планетарной мельнице АГО-2 (Новиц, Рос-
сийская Федерация, 560 об/мин, 20 мин, среда –
ацетон) при комнатной температуре. Термиче-
скую обработку проводили в трубчатой печи (по-
ток аргона, скорость нагрева 10°С/мин) по двух-
стадийной схеме: 4 ч при 350°С, затем 8 ч при
800°С. В результате был получен композицион-
ный материал Li3V2(PO4)3/C, состоящий из ча-
стиц Li3V2(PO4)3, диспергированных в углерод-
ной матрице. Ti3SiC2 был получен твердотельным
синтезом при 1150°C в присутствии дисперсного
Al. В качестве исходных реагентов использова-
лись порошки Ti, TiC, Si. По данным литературы
[49], TiC обнаруживается в реакционной смеси в
процессе обработки в высокоэнергетической ша-
ровой мельнице, поэтому данный реагент высту-
пал в качестве одного из исходных веществ для
синтеза. Кроме того, использование в качестве
исходного вещества стехиометрического соеди-
нения углерода и титана предпочтительно, по-
скольку уменьшает вероятность отклонения от
стехиометрии углерода в конечном продукте и
снижает в нем количество примесей. Исходные
вещества смешивалось в стехиометрических ко-
личествах, для компенсации испарения брался
5% избыток Si. Синтезированный порошок TSC
подвергался обработке в высокоэнергетической
шаровой мельнице в течение 1 ч при 560 об/мин
для обновления поверхности частиц Ti3SiC2 с це-
лью интенсификации взаимодействия модифи-
цирующей добавки с поверхностью модифициру-
емого материала LVP/C или LFP/C. Сразу после
завершения измельчения суспензию TSC по кап-
лям добавляли к суспензии субстрата в ацетоне.
Ацетон выпаривали при постоянном перемешива-
нии, а затем смесь сушили в атмосферном сушиль-
ном шкафу при 100°C в течение ночи. Содержание
фазы Ti3SiC2 в базовом образце электродного ма-
териала составляло 5 мас. % (использовались и
другие содержания TSC при исследовании его
влияния на характеристики электрода).

Активная масса электродов приготавливалась
смешением 90 мас. % TSC-модифицированного
Li3V2(PO4)3/C или LiFePO4/C, 5 мас. % ацетиле-
новой сажи и 5 мас. % связующего PVdF. Элек-
тролитом являлся 1 М раствор LiPF6 в смеси эти-
ленкарбонат : диметилкарбонат (1 : 1 по объему).

Электродную суспензию наносили на алюминие-
вую фольгу с использованием аппликатора
“Doctor Blade”. Электрохимические измерения
проводились в герметичных ячейках из нержаве-
ющей стали. Испытания в режиме гальваноста-
тического заряда–разряда выполнялись с ис-
пользованием зарядно-разрядных модулей
Neware/BTS10V10mA (Neware Technology Limit-
ed, Китай). Электродные потенциалы здесь и да-
лее приведены относительно Li/Li+-электрода в
том же растворе. Все приведенные в настоящей
работе удельные характеристики рассчитаны на
полную массу электродного композита (включает
Ti3SiC2, углерод, Li3V2(PO4)3 или LiFePO4). Мно-
гоканальный потенциостат-гальваностат Elins/P-
20X8 (Elins, Российская Федерация) применялся
для проведения измерений методом циклической
вольтамперометрии (ЦВА). Все электрохимиче-
ские измерения проводились при 30°C. Токи за-
ряда и разряда для электродных материалов на
основе Li3V2(PO4)3 рассчитывались, исходя из со-
ответствия 1 С удельному току 197 мА г–1, для
LiFePO4 – удельному току 170 мА г–1.

Рентгенодифракционный анализ образцов
был выполнен на дифрактометре PANalytical Em-
pyrean с использованием кобальтового излучения
с длиной волны CoKα λ = 1.790307 Å. Данные о
морфологии материалов, распределении частиц
по размерам и локальном элементном составе с
использованием метода EDAX были исследованы
с помощью сканирующей электронной микро-
скопии (SEM) на микроскопе JEOL JSM-6490LV
с W-катодом при ускоряющем напряжении 20 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структурные и морфологические характеристики 

электроактивных композитов
На основании данных рентгенодифракцион-

ного анализа фазового состава продукта синтеза
TSC, а также состава смеси исходных реагентов,
была составлена схема синтетического процесса,
включающая два основных этапа [47]:

(1)

(2)

Содержание целевой фазы Ti3SiC2 в конечном
продукте синтеза было около 50 мас. %. В качестве
примесей обнаруживались TiC (около 30 мас. %) и
Ti5Si3 (около 20 мас. %), что свидетельствовало о
неполном протекании твердофазной реакции
синтеза (рис. 1). Несмотря на то, что температура
отжига (1150°C) была существенно ниже темпера-
туры плавления Si (1415°C), скорость его испаре-
ния в ходе отжига и вывода из зоны твердофазной
реакции была значительной, поэтому 5% избытка
Si оказалось недостаточно для компенсации его

5 35Ti 3Si Ti ,Si+ =

5 3 3 2Ti Si 10TiC 2Si 5Ti C .Si+ + =
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убыли из-за испарения, что привело к невысоко-
му выходу целевого продукта. Однако, это не мог-
ло стать помехой к использованию TSC-содержа-
щего продукта в качестве поверхностного моди-
фикатора электродных материалов, поскольку
обнаруженные примеси сами по себе могут ис-
пользоваться в качестве поверхностного модифи-
катора в силу достаточно высоких электропрово-
дящих свойств и химической стабильности в
агрессивных средах.

TSC-содержащий продукт перед использова-
нием в качестве поверхностного модификатора
подвергался измельчению для уменьшения раз-
мера частиц и достижения узкого распределения
частиц по размерам. Кроме того, по данным рабо-
ты [51], механохимическая обработка (МО) уда-
ляет поверхностные пленки, обновляя поверх-
ность частиц, что способствует их более активно-
му взаимодействию с поверхностью частиц
модифицируемого электродного материала. Про-
цедура МО при получении исследуемых материа-
лов применялась дважды. В начале МО использо-
валась для обработки смеси исходных реагентов
для синтеза TSC с целью активации реагентов и
снижения температуры термообработки [49]. На
следующем этапе МО применялась в отношении
смесей TSC с модифицируемым электродным
материалом (LVP/C или LFP/C), диспергирован-
ных в среде ацетона, что способствовало одно-
родному распределению частиц TSC в межча-
стичном пространстве LVP/C или LFP/C. Проце-
дура проводилась по схеме “мокрый по мокрому”
для предотвращения агрегации и агломерации ча-
стиц материалов. Запечатленные на рис. 2a поли-
дисперсные частицы TSC варьируются в разме-
рах от нескольких десятых до нескольких мкм и
собраны в довольно рыхлые скопления, тогда как
субстрат LVP/C представляет собой довольно
крупные и плотные образования – агломераты
(рис. 2б). Какой-либо предварительной механо-
химической обработки исходного порошкового
композитного материала LVP/C не проводилось с
целью сохранения целостности углеродного по-
крытия частиц. Таким образом, нанесение слоя
TSC на поверхность частиц композитного мате-
риала LVP/C позволило создать “послойную”
структуру частиц композита LVP/C/TSC
(рис. 2в).

Для убедительного подтверждения присут-
ствия частиц TSC на поверхности LVP была про-
ведена серия экспериментов по сравнительному
элементному анализу с использованием метода
EDAX немодифицированных образцов LVP/C и
образцов LVP/C/TSC с нанесенным на поверх-
ность частиц TSC-покрытием. Во втором случае
мы обнаружили присутствие элементов, состав-
ляющих ожидаемые фазы – LVP, C и TSC в соот-
ветствующих количественных соотношениях
(табл. 1).

Отклонение от стехиометрии упомянутых
компонентов обусловлено погрешностью метода
EDAX и относительно небольшим количеством
модифицирующей фазы TSC (5 мас. %). Внутрен-
ние ограничения элементного анализа методом
EDAX обусловлены тем, что границы области
анализируемого образца, активированного элек-
тронным пучком, захватывают не только часть
площади поверхности, но и распространяются
вглубь образца. Таким образом, анализируемый
сигнал от образца отражает усредненный состав
всех веществ, которые находятся в активирован-
ном объеме.

Предположение о возможном допировании
LVP-элементами, содержащимися в TSC, не на-
ходит подтверждения в работе [33], где авторы ис-
следовали композит LVP/C/TSC с использовани-
ем метода XPS. Авторы показали, что значения
энергии связи атомов в соединении TSC в моди-
фицированных образцах электродного материала
соответствуют таковым в чистом TSC, а энергия
связи иона V3+ в модифицированном материале

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма синтезирован-
ного образца Ti3SiC2. На графике отмечены рефлексы
присутствующих в образце кристаллических фаз.
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Таблица 1. EDAX данные по локальному элементному
составу TSC-модифицированного LVP/C-электрод-
ного материала

Элемент 
(спектральная 

линия)

Содержание, 
атом. %

Погрешность 
определения, 

атом. %

C (K) 11.50 ±0.12
O (K) 56.12 ±0.66
Al (K) 0.04 ±0.01
Si (K) 0.53 ±0.03
P (K) 16.63 ±0.12
Ti (K) 1.68 ±0.04
V (K) 13.50 ±0.10
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на основе LVP соответствует таковой в чистом
LVP [52, 53], что явно свидетельствует об отсут-
ствии взаимодействия между атомами поверх-
ностного модификатора (TSC) и субстрата (LVP).
Более того, если бы возможность допирования
все же существовала, процедура термообработки
способствовала бы этому процессу. Сравнение
электрохимического поведения образцов, про-
шедших и не прошедших термообработку, пока-
зало отсутствие различий в уровне емкости, одна-
ко термообработанные образцы показали более
высокую поляризацию и сглаженные кривые
(рис. 3). Трансформация кривых может свиде-
тельствовать о влиянии термообработки на состо-
яние самого LVP, например о возникновении не-
больших изменений в структуре: концентрации
дефектов, состоянии поверхности частиц и т.д.
Далее в работе, чтобы исключить влияние на
свойства электродного материала различных не-
учтенных факторов, к термообработке модифи-
цированных образцов не прибегали.

Гальваностатические зарядно-разрядные ис-
пытания с последовательно меняющимся током
были выполнены для электродов на основе мате-
риалов LVP/C/TSC и LVP/C (рис. 4). На первых
четырех циклах ток последовательно увеличивал-
ся в следующем порядке: 0.1–0.2–0.5–1 C, после-

Рис. 2. SEM микрофотографии образцов: (а) – Ti3SiC2, (б) – LVP/C, (в) – Ti3SiC2-модифицированного LVP/C.

(а)

(в)

(б)10 мкм 5 мкм

5 мкм

Рис. 3. Зарядно-разрядные характеристики 5-го,
20-го и 40-го циклов при токе 1 C образцов TSC-мо-
дифицированного LVP/C-электродного материала,
прошедших (серые линии) и не прошедших (черные
линии) термообработку после поверхностной TSC-
модификации.
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дующие 100 циклов проводились при токе 1 С. На
первых циклах (рис. 4, вставка) заметных разли-
чий в электрохимическом поведении образцов не
наблюдалось. Заметное различие в поведении об-
разцов проявилось при испытании на стабиль-
ность емкости в условиях многократно повторя-
ющихся циклов заряда–разряда при токе 1 С:
стартуя от значения 117 мА ч г–1, емкость образца
LVP/C приняла значение 53 мА ч г–1, в то время
как емкость модифицированного TSC образца
LVP/C/TSC стала 100 мА ч г–1.

Среднее значения коэффициента диффузии
ионов лития в материале Li3V2(PO4)3, по данным
[54], составляет 10–10 см2 с–1. Ускоренная относи-
тельно других катодных материалов кинетика
транспорта ионов лития обеспечивает растущую
токовую нагрузку. В нашей предыдущей работе
[9] было показано, что электроды на основе
LVP/C способны к очень быстрому заряду–разря-
ду (током выше 300 C). Способность выдержи-
вать высокие токи циклирования для поверх-
ностно модифицированных или немодифициро-
ванных образцов LVP/C во многом зависит от
особенностей синтеза, состава углеродного про-

водящего компонента и конкретного способа из-
готовления композитного электрода. В данной
работе применялась идентичная процедура изго-
товления электродов на основе обоих типов мате-
риалов (LVP/C и LVP/C/TSC), при этом данные
исследований показали приблизительно равный
уровень емкости при токе менее 1 C (рис. 4). В
других работах различие в емкости модифициро-
ванных и немодифицированных образцов на-
блюдалось уже при токе 0.5 С [34], а величина раз-
рядной емкости двух типов образцов зависела от
величины тока, начиная уже с 0.1 С [33].

В настоящей работе предлагается алгоритм
оценки одного из важнейших транспортных па-
раметров – коэффициента диффузии ионов ли-
тия в твердом теле D путем сравнения зависимо-
стей емкости от тока циклирования модифици-
рованных и немодифицированных образцов
интеркалируемого литием электродного матери-
ала. Этот параметр характеризует кинетику пере-
носа ионов Li в структуре твердого тела и позво-
ляет сравнивать различные электродные матери-
алы. Их можно условно разделить на две группы:
материалы с так называемым поведением твердо-
го раствора (с гомогенным состоянием в широ-

Рис. 4. Зависимости разрядной емкости от номера цикла при гальваностатическом циклировании образцов немоди-
фицированного (пустые маркеры) и TSC-модифицированного (закрашенные маркеры) LVP/C-электродного матери-
ала: первые 3 цикла при последовательно меняющемся токе 0.1–0.2–0.5 C, 4-й и все последующие циклы при токе 1 C.
На вставке – зависимость емкости от тока циклирования для первых 4 циклов.
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ком диапазоне концентраций ионов лития) и ма-
териалы с выраженным двуфазным поведением
(с гомогенным состоянием в узком диапазоне
концентрации ионов лития, за пределами кото-
рого система становится гетерогенной). Несмот-
ря на серию областей фазовых переходов, кото-
рые происходят в ходе заряда или разряда LVP и
отражаются в форме плато на зарядно-разрядных
кривых (рис. 5), этот материал скорее относится к
первой группе, и для анализа электрохимическо-
го отклика электрода можно использовать модель
полубесконечной диффузии [9]. Следовательно,
диффузионная длина L (глубина проникновения
ионов Li в частицу электродного материала) и τ –
постоянная времени линейной диффузии связа-
ны известным соотношением:

(3)

где D – коэффициент диффузии.
При условии, что в ходе одного периода заряда

или разряда теоретическая емкость электрода не
достигалась, можно допустить, что фронт диффу-
зии ионов Li внутри каждой частицы не достигал
внутренней границы диффузионного слоя, по-
этому можно принять, что в любой момент вре-
мени t < τ сохранялись условия полубесконечной
диффузии. Как было упомянуто выше, различие
между электродами на основе TSC-модифициро-
ванных и немодифицированных материалов воз-
никало при величине тока, превышающей опре-
деленный предел, выраженный в единицах C. Ес-
ли предположить, что слой TSC не участвует в
транспорте ионов Li, то эффект от его присут-

2
,L

D
τ =

ствия заключается в увеличении электронной
проводимости объема электрода. При низких то-
ках заряда–разряда (медленном продвижении
диффузионного фронта вглубь частицы элек-
тродного материала) наблюдался одинаковый
уровень емкости электродов обоих типов. Это
означает, что проводимость обоих образцов из-
быточна для данной скорости зарядного или раз-
рядного процесса (скорости продвижения диф-
фузионного фронта). Как известно, общая про-
водимость включает электронную и ионную
составляющие. При условии, что в обоих образ-
цах содержится один и тот же тип интеркаляци-
онного электродного материала, одинаковые ем-
кости обоих электродов свидетельствуют об оди-
наковом эффективном значении коэффициента
диффузии D ионов Li. При условии, что TSC не
взаимодействует с материалом субстрата и не до-
пирует его, он не влияет на значение D для мате-
риала LVP/C/TSC. Очевидно, что практический
уровень емкости обоих типов электродов зависит
от электронной составляющей проводимости ча-
стицы LVP при протекании тока в ходе зарядного
или разрядного процесса. Проводящая добавка
(ацетиленовая сажа) в объеме электрода обеспе-
чивает перенос электронов от металлической
подложки (токоотвода) и распределение электро-
нов между частицами активного материала. Слой
углеродного покрытия, покрывающий поверх-
ность частиц LVP, обеспечивает подвод электро-
нов к точкам на поверхности частиц материала.
Пока ток через электрод относительно низкий,
углеродный проводящий компонент справляется
с подводом электронов на уровне, необходимом
для движения ионов Li в структуре LVP, поэтому
реализуемая электродом емкость определяется
диффузионным процессом. Однако, начиная с
определенного значения тока, проводимость уг-
леродного компонента дальше не способна под-
держивать возросший ток заряда или разряда, по-
этому характеристики электрода будут ограничи-
ваться скоростью подвода электронов к частице
LVP. Дальнейшее увеличение токовой нагрузки
приводит к разнице в уровнях емкости электро-
дов на основе LVP/C и LVP/C/TSC. Для послед-
него электропроводный компонент, содержащий
TSC, продолжает поддерживать высокую ско-
рость переноса электронов. Для первого электрода
с меньшей электронной проводимостью скорость
переноса электронов оказывается недостаточно
высокой, что приводит к снижению циклируемой
емкости. Первое значение тока, при котором за-
висимости емкости от тока заряда или разряда
для двух типов электродов начинают расходить-
ся, соответствует моменту смены лимитирующей
стадии электродного процесса с диффузионной
на стадию подвода электронов. Эти характери-
стики можно использовать для определения ко-
эффициента диффузии в материале.

Рис. 5. Типичная форма зарядной и разрядной кри-
вых TSC-модифицированного LVP/C-электродного
материала при токе 0.1 C.
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Глубина продвижения фронта диффузии
ионов Li вглубь частицы в каждом периоде заряда
или разряда коррелирует с практической удель-
ной емкостью электрода (Cactual) и может быть
рассчитана, исходя из размера частиц, и выраже-
на в процентах от максимально достижимой на
практике емкости материала Cmax, которая обыч-
но реализуется при минимальной токовой на-
грузке в условиях полубесконечной линейной
диффузии. Таким образом, среднюю глубину
проникновения диффузионного фронта L можно
рассчитать с использованием уравнения (4):

(4)

где d – размер частиц, определенный по данным
SEM или кривой распределения частиц по разме-
рам. Cmax на практике не достигает Ctheor, посколь-
ку способ изготовления электрода неидеален, что
приводит к изоляции некоторого количества
электродного материала. Поскольку в реальном
токообразующем процессе участвует только ак-
тивная часть материала, в знаменателе использу-
ется именно максимальная практическая ем-
кость. Для расчета D выбирается точка на оси то-
ка, в которой зависимости емкости электродов на
основе LVP/C и LVP/C/TSC начинают расходить-
ся. Координаты этой точки Cactual и соответствую-
щее значение i используются для определения пе-
реходного времени τ, которое соответствует дли-
тельности соответствующего зарядного или
разрядного полуцикла:

(5)

Емкость и ток должны быть выражены в соот-
ветствующих единицах, например мА ч г–1 и мА г–1.
Комбинируя уравнения (4) и (5), получаем выра-
жение для коэффициента диффузии D:

(6)

Данные ряда публикаций по значениям емко-
сти, тока заряда–разряда и размера частиц собра-
ны в табл. 2 вместе с рассчитанными значениями
D. Следует, однако, отметить, что в некоторых
случаях представленных в литературе данных бы-
ло недостаточно для оценки D (такие значения

actual
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,CL d
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2
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iC dD
C C

выделены курсивом), поскольку представленные
в публикациях зависимости стартовали уже с до-
вольно высоких значений тока, когда уже наблю-
далось различие между модифицированными и
немодифицированными образцами. Это снижает
надежность значений D, определенных из этих
данных. Следует ожидать, что найденные по дан-
ным различных публикаций значения D для од-
ной и той же температуры должны быть близки
друг к другу, поскольку в эксперименте участво-
вал один и тот же электродный материал –
Li3V2(PO4)3.

Естественно ожидать уменьшение D с пониже-
нием температуры (табл. 2): эта тенденция под-
тверждается данными в строках 2 и 3 таблицы, хо-
тя строка 1 выпадает из указанной закономерно-
сти. Также несколько выпадают из данного
тренда и наши собственные данные (строка 4
табл. 2). Все это можно объяснить неоднородно-
стью экспериментальных условий, в которых бы-
ли получены представленные данные. Поэтому
корректно сравнивать результаты в пределах од-
ной работы (строки 2 и 3 табл. 2). Поскольку зна-
чение коэффициента диффузии испытывает вли-
яние различных экспериментальных факторов,
надежным можно считать лишь порядок его ве-
личины. Для представленных в табл. 2 условий
можно ожидать колебание D в пределах одного
порядка, совпадение которого у значений D, най-
денных в различных работах, можно считать под-
тверждением нашего предположения, что при-
сутствие Ti3SiC2 в качестве поверхностного моди-
фикатора частиц Li3V2(PO4)3 влияет только на
электронную составляющую проводимости, не
затрагивая ионную.

Для подтверждения отсутствия электрохими-
ческой активности Ti3SiC2 были выполнены из-
мерения методом циклической вольтамперомет-
рии (рис. 6). ЦВА-кривые электродов на основе
LVP/C/TSC и TSC (композит с ацетиленовой са-
жей и связующим) при низкой скорости разверт-
ки потенциала измеряли в диапазоне потенциа-
лов 3.0–4.6 В. Линия на вставке в рис. 6 соответ-
ствует отклику фазы Ti3SiC2: на ЦВА-кривой не
обнаруживается область активного внедрения
лития, а очень низкий ток, медленно увеличива-
ющийся с ростом потенциала, был обусловлен
побочными процессами, связанными с окисле-
нием электролита. С учетом содержания TSC в

Таблица 2. Оценка значений D по литературным данным
Электродный материал, 

публикация
Cactual/Cmax d, 10–4, см L, 10–4, см τ, с D, см2 с–1

LVP/C/TSC (5 wt %) [33], 25°C 1 (170/170) 3.2 3.2 36000 2.8 × 10–12

LVP/C/TSC (4 wt %) [34], 0°C 0.9 (130/140) 2.4 2.2 6480 7.5 × 10–12

LVP/C/TSC (4 wt %) [34], –20°C 1 (120/120) 2.4 2.4 18000 3.3 × 10–12

Данная работа, 30°C 0.8 (120/150) 1.5 1.2 2880 5.0 × 10–12
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LVP/C/TSC-электроде, на рис. 6 представлена
прерывистая линия, отражающая вклад тока, со-
здаваемого TSC в общий отклик электрода
(сплошная линия). Как видно, отклик всего
LVP/C/TSC-электрода намного сильнее отклика
содержащегося в нем TSC. Можно с определен-
ностью сказать, что вклад Ti3SiC2 в общий элек-
тродный фарадеевский процесс незначителен, из
чего следует, что данная фаза не участвует в ин-
теркаляционном переносе и накоплении ионов
лития в рассматриваемом диапазоне потенциалов
электрода.

Поверхностная TSC-модификация LVP/C
оказывает существенное положительное влияние
на стабильность циклирования электродов на ос-
нове такого материала. Сравнительные исследо-
вания показали, что в идентичных условиях элек-
трод на основе LVP/C сохранял к 100-му циклу
лишь приблизительно половину начальной раз-
рядной емкости, в то время как электрод на осно-
ве LVP/C/TSC-материала сохранял емкость око-
ло 85% от первоначального уровня (рис. 7). Мы
полностью разделяем мнение авторов [29], что в
композитном электродном материале TSC созда-
ет эффективную проводящую сеть из-за дисперс-
ности и наноламинированной структуры частиц
TSC в LVP/C/TSC. Одной из задач настоящей ра-

Рис. 6. Циклические вольтамперограммы при скорости линейной развертки потенциала 0.05 мВ с–1 для композитных
электродов на основе TSC (на вставке) и TSC-модифицированного LVP/C; прерывистая линия на рисунке отражает
вклад содержащегося в электроде TSC в результирующий отклик тока (масса LVP/C/TSC в электроде 6.75 мг, содер-
жание TSC 5 мас. %).
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Рис. 7. Зависимости остаточной емкости (% от на-
чального уровня) от номера цикла при гальваноста-
тическом циклировании образцов немодифициро-
ванного (пустые маркеры) и TSC-модифицирован-
ного (закрашенные маркеры) LVP/C-электродного
материала при токе 1 C.
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боты было выяснение характера влияния TSC на
электрохимические характеристики модифици-
рованных им электродных материалов. Рассмот-
рим работу электрода в гальваностатическом ре-
жиме, который предполагает постоянный поток
ионов Li через границу электрод/электролит.
Скорость распространения тока из поверхност-
ного слоя в объем частицы зависит от внутренних
свойств материала, таких как ионная диффузия и
электронная проводимость. Обладающие высо-
кой электронной проводимостью частицы TSC в
составе композитного материала LVP/C/TSC со-
здают на поверхности частиц LVP множество
участков, насыщенных электронами и способных
принимать ионы лития, которые в дальнейшем
будут распределяться в объеме частиц LVP. Чем
больше совокупная поверхность, к которой обес-
печен подвод электронов, тем более однородным
становится распределение ионного тока по этой
поверхности. В этих условиях снижается доля
“перегруженных” повышенным потоком ионов
Li, либо избыточно поляризованных участков по-
верхности, что положительно влияет на стабиль-
ность структуры Li3V2(PO4)3, а следовательно, по-
вышается стабильность зарядно-разрядных ха-
рактеристик электрода в ходе многократно
повторяющихся циклов. Такой механизм сниже-
нию скорости деградации емкости LVP/C/TSC-
электродов в сравнении с LVP/C-электродами
выглядит более закономерным, чем возможная
изоляция поверхности LVP от непосредственного
контакта с электролитом, который обусловливает
нежелательные химические взаимодействия и де-
градацию структуры материала. Обычно в лите-
ратуре именно изоляцией поверхности электрод-

ного материала и приданием ей защитных
свойств объясняют положительное влияние по-
верхностной модификации на стабильность при
циклировании [55]. В некоторых случаях (напри-
мер, LiCoPO4) роль поверхностной химии в де-
градации емкости очень существенна, и взаимо-
действие электрода с электролитом приводит к
прогрессирующему снижению характеристик из-
за разрыва связей P–O в группировках PO4 на по-
верхности материала [56]. Хотя в основном фос-
фатные материалы устойчивы к различным ти-
пам электролитов, и для Li3V2(PO4)3, в частности,
не происходит интенсивного растворения вана-
дия, тогда как в случае других катодных материа-
лов (например, из класса слоистых оксидов ли-
тия и переходных металлов) растворение пере-
ходного металла является одним из наиболее
негативных факторов [57]. Дополнительную за-
щитную функцию в нашем случае несет углерод-
ный компонент, распределенный по поверхности
материала.

Данные нашего эксперимента для образцов с
различным содержанием TSC в композитном ма-
териале подтверждают предложенный механизм
действия поверхностного модификатора: чем
больше его содержание, тем меньше повреждаю-
щее воздействие на структуру основного интер-
каляционного материала (рис. 8а). Данные на
рис. 8a свидетельствуют, что TSC является бал-
ластным компонентом электрода, и его количе-
ство коррелирует с начальным уровнем разряд-
ной емкости: увеличение содержания балластно-
го компонента ведет к снижению емкости. Так,
для образца с 10% TSC относительно образца с 5%

Рис. 8. Зависимости емкости и остаточной емкости (на вставке, в % от начального уровня) от номера цикла: (а) для
TSC-модифицированного LVP/C-электродного материала с различным содержанием TSC (5 мас. % – черная линия,
10 мас. % – серая линия); (б) для немодифицированного (пустые маркеры) и TSC-модифицированного (закрашенные
маркеры) LFP/C-электродного материала при токе 1 C.
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TSC наблюдалось снижение разрядной емкости
на 5%.

Эффект от присутствия TSC в композитном
электродном материале схож с влиянием на элек-
трохимическое поведение углеродных электро-
проводных добавок, однако есть и особенности,
обусловленные исключительно высокими элек-
тропроводящими свойствами. В то же время,
имеются противоречивые сведения о влиянии
TSC на транспорт ионов Li [33]. С одной сторо-
ны, обсуждается, что агломерация частиц TSC
влияет на перенос иона Li между электролитом и
активным материалом, т.е. частицы TSC изолиру-
ют поверхность активного материала. Для обосно-
вания возможности движения ионов Li между сло-
ями Ti и Si в структуре TSC была предложена мо-
дель двухэтажного автобуса. При наличии у Ti3SiC2
литий-ионной проводимости, увеличение содер-
жания TSC в композитном электродном материа-
ле должно приводить к монотонному изменению
коэффициента диффузии ионов Li. Фактически,
наблюдалась зависимость D от содержания TSC с
экстремумом, положение которого зависит от
температуры [33, 34]. Авторы объяснили данный
факт тем, что агрегация частиц Ti3SiC2 блокирует
диффузию ионов лития при большой извилисто-
сти путей диффузии в электродном материале,
что создает немонотонную форму кривой зависи-
мости D от содержания TSC [30]. Вызывает со-
мнение, чтобы увеличение содержания TSC на
1% приводило к заметной агломерации и ухудше-
нию электрохимических характеристик, по-
скольку электрохимический отклик композитно-
го электрода не столь чувствителен к изменению
содержания электропроводного компонента [33].
Мы исходим из того, что данные [30] следует ин-
терпретировать иначе: положительный эффект
поверхностной модификации электродного ма-
териала с использованием TSC следует связывать
только с повышением электронной проводимо-
стью и ускорением стадии переноса заряда, что
способствовало увеличению скорости электрохи-
мического процесса. Следовательно, TSC является
балластным компонентом, создающим электро-
нопроводящую матрицу, которая обеспечивает
необходимый поток электронов для поддержания
пропорционального потока ионов за счет проте-
кания окислительно-восстановительного пре-
вращения иона переходного металла. Предло-
женный нами механизм действия поверхностно-
го модификатора подтверждается результатом
расчета [36], который на примере атомов H пока-
зывает, что для их миграции в структуре Ti3SiC2
требуется преодолеть значительный активацион-
ный барьер, хотя радиус ионов H существенно
меньше радиуса иона лития [58].

При разработке электродных материалов все-
гда возникает выбор между уровнем емкости и
скоростью ее деградации при циклировании. Та-
кой выбор возникает и при TSC-модификации

электродного материала LiFePO4 (рис. 8б). Моди-
фицированный электрод отличается большей
стабильностью характеристик при циклирова-
нии. Высокие электрохимические характеристи-
ки модифицированного TSC катодного материа-
ла оливинового типа определены как при комнат-
ной температуре [30], так и при пониженной
температуре [32]. Характеристики циклирования
наших электродов на основе модифицированных
электродных материалов более высокие, чем
представленные в работе [30], однако уровень ем-
кости ниже, что объясняется меньшим содержа-
нием активного интеркаляционного материала в
композите. Электронная проводимость LiFePO4
превосходит ионную проводимость [59], что
определяет его электрохимические характеристи-
ки. И ожидалось, что стабильное циклическое
поведение будет достигнуто за счет модификации
поверхности Ti3SiC2, что значительно повысит
его электронную проводимость. Действительно,
для TSC-модифицированного LFP была получе-
на низкая скорость деградации емкости – менее
1 мА ч г–1 за цикл. Тот факт, что одно соединение
для модификации поверхности (фаза Ti3SiC2)
действует сходным образом для разных типов мо-
дифицируемых материалов (LVP/C и LFP/C),
подтверждает неспецифический характер дей-
ствия данного поверхностного модификатора и
позволяет рассматривать TSC как универсальный
компонент различных композитных электродных
материалов. Известное для катодных материалов
явление постепенного растворения переходного
металла в электролите присуще LiFePO4 в крайне
малой степени [60]. Таким образом, электродный
материал на основе LiFePO4 не требует поверх-
ностного покрытия, которое защищает материал
от нежелательного взаимодействия с электроли-
том, однако и в случае LFP наблюдалось улучше-
ние электрохимического поведения при модифи-
кации TSC композитного электродного материа-
ла, который связан с повышением электронной
проводимости и, как результат стабилизации со-
стояния структуры электродного материала при
многократно повторяющихся циклах заряда–
разряда в соответствии с описанным выше меха-
низмом. В результате, фаза Ti3SiC2 снижает ско-
рость деградации емкости электрода в процессе
длительного циклирования.

Еще одним обстоятельством, которое плани-
ровалось прояснить в рамках настоящей работы,
было выделение вклада основной примеси в со-
ставе материала TSC–TiC в электрохимическое
поведение LVP/C/TSC-материала. Наши испыта-
ния показали, что, не смотря на более высокую
начальную емкость электрода на основе LVP/C,
модифицированного фазово-чистым TiC, ско-
рость снижения его емкости от цикла к циклу бы-
ла столь же высокой, как и у немодифицирован-
ного LVP/C-электрода. Однако, приблизительно
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после 40-го цикла емкость электрода на основе
LVP/C/TSC-материала начала превосходить ем-
кость электрода на основе модифицированного
фазово-чистым TiC LVP/C-материала (рис. 9).

Таким образом, можно заключить, что высоко
электропроводная твердая фаза, диспергирован-
ная на поверхности частиц интеркаляционного
электродного материала с низкой электронной
проводимостью, снижает скорость деградации
емкости модифицируемого электродного мате-
риала при циклировании. Причем, этот эффект
коррелирует с величиной электронной проводи-
мости модификатора: Ti3SiC2 имеет на порядок
более высокую электронную проводимость, чем
TiC, в результате чего TSC-модифицированный
электродный материал показывает большую ста-
бильность емкости при циклировании в сравнении
с TiC-модифицированным электродным материа-
лом. Иными словами, электронная проводимость
модифицированной поверхности электродного
материала с низкой электронной проводимостью
является ключевым фактором электрохимиче-
ской стабильности такого материала при цикли-
ровании.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе были подробно рассмот-
рены способы поверхностного модифицирова-
ния интеркаляционных электродных материалов
с низкой электронной проводимостью твердыми
соединениями-модификаторами, имеющими
высокую электронную проводимость, на примере
известного соединения-модификатора Ti3SiC2,
принадлежащего к группе так называемых MAX-

фаз, а также двух модифицируемых интеркаляци-
онных материалов Li3V2(PO4)3 и LiFePO4. Пред-
ставлены результаты оптимизации процесса син-
теза соединения-модификатора TSC с целью
приведения температуры синтеза к умеренному
значению (ниже температуры испарения Si) и до-
стижения при этом высокого содержания в про-
дукте синтеза целевой фазы Ti3SiC2. Разработан
способ поверхностной модификации электрод-
ного материала по ступенчатой схеме с высокой
степенью однородности распределения частиц
TSC по поверхности электродного материала на
примере композита LVP/C. В результате на по-
верхности фосфатных электродных материалов
создавалась сеть эффективного подвода электро-
нов. Анализ данных эксперимента по гальвано-
статическому циклированию электродов на осно-
ве композитного электродного материала
LVP/C/TSC с различным содержанием поверх-
ностного модификатора TSC в сопоставлении с
литературными данными показал, что высокая
электронная проводимость модифицированной
поверхности является ключевым параметром,
определяющим стабильность электрохимических
характеристик при длительном циклировании.
Было показано также, что фаза TSC является
электрохимически неактивным, в смысле накоп-
ления ионов Li, балластным компонентом, кото-
рый также непосредственно не участвует в перено-
се ионов Li, однако опосредованно, за счет повы-
шения электронной проводимости поверхности
электродного композита и интенсификации под-
вода электронов к частицам интеркаляционного
материала, увеличивает скорость транспортных
процессов в материале, что отражается на вели-
чине эффективного коэффициента диффузии
ионов Li. Было установлено отсутствие влияния
протекторного действия слоя Ti3SiC2 на поверх-
ности частиц электродного материала от нежела-
тельных взаимодействий с компонентами элек-
тролита на стабильность характеристик модифи-
цированных электродов при циклировании, а
снижение скорости деградации емкости материала
обусловлено более равномерным распределением
тока по его поверхности. В результате наблюдалась
стабилизация структуры модифицируемого элек-
тродного материала при циклировании. Установ-
ленные закономерности влияния поверхностной
TSC-модификации могут быть использованы при
оптимизации структуры других электродных ма-
териалов с низкой электронной проводимостью.
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Рис. 9. Зависимости разрядной емкости от номера
цикла для немодифицированного (пустые черные мар-
керы), TSC-модифицированного (закрашенные марке-
ры) и TiC-модифицированного (пустые серые марке-
ры) LVP/C-электродного материала при токе 1 C.
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