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НА ОСНОВЕ КОМПОЗИТОВ ФОСФАТА ЛИТИЯ-ЖЕЛЕЗА И PEDOT
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Композиты на основе LiFePO4/С и поли(3,4-этилендиокситиофена) (LiFePO4/С/PEDOT) получе-
ны методами in situ окислительной полимеризации EDOT и механического смешения LiFePO4/С с
готовыми частицами PEDOT, в т. ч. синтезированными с использованием различных поверхност-
но-активных веществ (Triton X-100 и бромид цетилтриметиламмония). Полученные материалы оха-
рактеризованы методами РФА, СЭМ, CNHS-анализа, ИК-спектроскопии. При высоких плотно-
стях тока наилучшие электрохимические характеристики демонстрируют композиты, полученные
путем механического смешения LiFePO4/С с суспензией PEDOT в ацетонитриле (70 мАч/г при
плотности тока 1600 мА/г). Дополнительного повышения разрядной емкости композита при высо-
ких плотностях тока LiFePO4/С/PEDOT удалось достичь в случае предварительного нанесения на
поверхность LiFePO4/С сурфактанта Triton X-100 (81 мАч/г при 1600 мА/г).
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия активно ведется раз-
работка накопителей энергии, таких как системы
на основе водородного цикла, суперконденсаторы
и литий-ионные аккумуляторы [1]. Последние
рассматриваются в качестве наиболее перспек-
тивных для использования в портативной элек-
тронике, беспроводном инструменте и в транс-
портных приложениях ввиду своей высокой
энергоемкости и возможности длительного цик-
лирования. При этом наиболее широко распро-
страненные катоды на основе оксидных матери-
алов (LiCoO2, LiMn2O4, LiNixMnyCo1 – x – yOδ) об-
ладают целым рядом недостатков, таких как
высокая стоимость, взрывоопасность и токсич-
ность. В качестве возможной альтернативы рас-
сматривается фосфат лития-железа со структурой
оливина (LiFePO4), что обусловлено в первую
очередь его безопасностью при циклировании,
низкой стоимостью и достаточно высокой теоре-
тической емкостью (170 мАч/г) [2, 3]. Однако не-
высокие значения ионной и электронной прово-

димости значительно ограничивают возможные
области его практического применения [3, 4].

Среди распространенных способов модифи-
кации электродных материалов, позволяющих
преодолевать указанные ограничения, можно от-
метить гетеровалентное допирование [5, 6], пере-
ход к наноразмерным материалам, в т. ч. облада-
ющим различной морфологией [7, 8], формиро-
вание композитов, в т. ч. с высокопроводящими
добавками [4, 9–11]. Последний метод представ-
ляется сравнительно простым и эффективным
способом увеличения электропроводности мно-
гих твердых электролитов [12], скорости цикли-
рования и стабильности электродов литий-ион-
ных аккумуляторов [13–15]. Чаще всего для фор-
мирования покрытий используются сажа и
другие углеродные материалы, включая углерод-
ные нанотрубки, графен [1, 16–18]. Однако в ка-
честве перспективных материалов для покрытий
могут выступать и проводящие полимеры (поли-
анилин, политиофен, поли(3,4-этилендиокси-
тиофен) (PEDOT), полипиррол) благодаря их
высокой электронной проводимости, электро-
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химической стабильности и хорошим механиче-
ским свойствам, таким как гибкость и прочность
[19, 20]. В ряде работ [21–24] отмечалось, что они
также могут быть электрохимически активными,
повышая электрохимическую емкость компози-
тов. В литературе описаны композиционные ма-
териалы фосфата лития-железа c полипирролом
[25], полианилином [26], политиофеном [27],
PEDOT [28–30]. Использование последнего
представляется особенно привлекательным вви-
ду высокой электронной проводимости и ста-
бильности получающихся композитов [29, 30].

Для синтеза композитов фосфата лития-желе-
за c PEDOT используют методы in situ химической
полимеризации [30] и динамической электропо-
лимеризации 3,4-этилендиокситиофена (EDOT)
на поверхности частиц LiFePO4, а также механиче-
ское смешение LiFePO4 с готовыми частицами
PEDOT [31].

Известно, что электронная проводимость не-
которых проводящих полимеров, в частности по-
лианилина, существенно возрастает при допиро-
вании кислотами, в т. ч. полимерами с функцио-
нальными кислотными группами [32]. Схожий
эффект был отмечен и в случае композиционного
материала на основе PEDOT и полистиролсуль-
фоната (PEDOT:PSS) [30, 33]. Улучшения физи-
ко-химических свойств PEDOT, в первую оче-
редь термической стабильности и проводимости,
удалось достичь при синтезе пленок полимера в
присутствии поверхностно-активных веществ
(ПАВ) [34, 35]. В то же время в ходе синтеза ком-
позитов LiFePO4/PEDOT методом in situ окисли-
тельной полимеризации, проводящейся в кислой
среде, может протекать частичное делитирование
электродного материала [36], что приводит к об-
разованию значительного количества примеси и
затруднениям при контроле состава композита.
Можно полагать, что использование LiFePO4 с
предварительно нанесенным углеродным покры-
тием ввиду высокой гидрофобности последнего
может способствовать меньшему делитированию
образца и окислению ионов железа(II) на поверх-
ности частиц в ходе in situ полимеризации EDOT.
К схожему эффекту может приводить и использо-
вание при синтезе композитов ПАВ, в первую
очередь неионогенных. В этом случае помимо
“защиты” LiFePO4 от делитирования можно также
ожидать большей электропроводности и, соответ-
ственно, улучшения электрохимических свойств
получаемых композитов на основе фосфата лития-
железа и PEDOT.

В связи этим целью данной работы было срав-
нительное исследование электрохимических
свойств композитов на основе LiFePO4/С и по-
ли(3,4-этилендиокситиофена), полученных как
методом in situ окислительной полимеризации
EDOT, так и путем непосредственного механиче-

ского смешения LiFePO4/С с готовыми частица-
ми PEDOT, в т. ч. в присутствии различных ПАВ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза фосфата лития-железа (LFP) вод-
ный раствор нитрата железа(III) (Sigma-Aldrich,
>98%), нитрата лития (Sigma-Aldrich, >99%) и ди-
гидрофосфата аммония (Sigma-Aldrich, >98%) в
стехиометрических соотношениях выдерживали
при 70°С при постоянном перемешивании до по-
лучения гомогенной суспензии. Далее проводили
обработку полученной смеси при 300°С в течение
6 ч. Для получения композиционных материалов
с углеродом (LFP/C) полученный порошок перети-
рали с 25 мас. % сахарозы и отжигали при 600°C в
атмосфере аргона в течение 10 ч.

Полимеризацию 3,4-этилендиокситиофена
(Sigma-Aldrich, 97%) проводили в ацетонитриле
(Химмед, “х. ч.”) при 25°С при постоянном пере-
мешивании, используя в качестве окислителя
безводный FeCl3 (Fisher Chemical, extra pure). С
целью исследования влияния количества окисли-
теля на свойства получаемого полимера варьиро-
вали мольное соотношение EDOT:FeCl3. Образ-
цы PEDOT, полученные при соотношении
EDOT:FeCl3, равном 0.20–0.25, показали более
высокие значения проводимости. Поэтому в
дальнейшем при получении поли(3,4-этиленди-
окситиофена) использовали мольное соотноше-
ние EDOT:FeCl3 равное 0.22. Осадок PEDOT
промывали водой и сушили в вакууме при 30°C.

Композиты на основе LiFePO4/С и поли(3,4-
этилендиокситиофена) получали как методом in
situ полимеризации EDOT, так и путем механиче-
ского смешения LiFePO4/С с готовыми частица-
ми PEDOT. В первом случае полимеризацию
EDOT проводили в присутствии LiFePO4/C ана-
логично описанному выше синтезу. Полученные
композиционные материалы обозначены как
LFP/C_5PEDOT_is. Здесь и далее по тексту циф-
ры в названиях образцов соответствуют количе-
ству (мас. %) используемого мономера (EDOT)
по отношению к LFP/C. Методом in situ был так-
же получен композит на основе LiFePO4 и PEDOT
(LFP_Tr_5PEDOT_is), однако при этом на поро-
шок LFP предварительно наносили ПАВ Triton
X-100 (Sigma-Aldrich) (мольное соотношение LFP :
: Triton X-100 = 1 : 10.8).

Для получения композита LFP/C_7PEDOT к
LiFePO4/C добавляли суспензию предварительно
синтезированного поли(3,4-этилендиокситиофе-
на) в ацетонитриле, для приготовления которой
использовали 8 × 10–2 М раствор EDOT в ацето-
нитриле и безводный FeCl3 (мольное соотноше-
ние EDOT : FeCl3 = 1 : 5). Суспензию PEDOT
добавляли из расчета на 7 мас. % EDOT по от-
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ношению к LFP/C. Аналогичным образом по-
лучали композиты LFP/C_Tr_7PEDOT и
LFP/C_CTAB_7PEDOT, предварительно нанося
на порошок LFP/C ПАВ Triton X-100 и бромид
цетилтриметиламмония (CTAB) соответствен-
но (мольное соотношение LFP/C : ПАВ = 1 :
: 10.8). В случае композитов LFP/C_7PEDOT_Tr и
LFP/C_7PEDOT_CTAB синтез поли(3,4-эти-
лендиокситиофена) проводили в присутствии
Triton X-100 и CTAB соответственно (мольное со-
отношение EDOT : ПАВ = 7 : 1). Во всех случаях
после добавления суспензии PEDOT к порошку
LiFePO4/C смесь перемешивали в течение 10 мин,
промывали водой и этанолом, сушили при 30°C на
воздухе.

Кроме того, был получен композит
LFP/C_5PEDOTdry, при синтезе которого к
LiFePO4/C добавляли 5 мас. % предварительно
синтезированного и высушенного PEDOT и пе-
ретирали в агатовой ступке.

Рентгенофазовый анализ осуществляли на ди-
фрактометре Rigaku D/MAX 2200 (излучение CuKα)
с использованием пакета программ Rigaku Appli-
cation Data Processing. Размер частиц (область ко-
герентного рассеяния (ОКР)) оценивали по уши-
рению линий рентгенограмм, используя формулу
Дебая–Шеррера. В качестве стандарта использо-
вали LaB6.

Определение содержания углерода в получен-
ных композитах проводили методом CHNS-ана-
лиза на элементном анализаторе EuroVektor
EA3000. Содержание углерода в LFP/С составля-
ет 6.1%. Содержание PEDOT в композитах фос-
фата лития-железа с поли(3,4-этилендиокситио-
феном) рассчитывали по разности содержания
углерода в данных образцах и исходном компози-
те LFP/C (табл. 1). Следует отметить, что в ком-
позитах, при получении которых использовались
ПАВ, может содержаться некоторое количество
CTAB или Triton Х-100.

Для анализа микроструктуры полученных ма-
териалов использовали сканирующий электрон-
ный микроскоп Carl Zeiss NVision 40.

Регистрацию ИК-спектров проводили на Фу-
рье-ИК-спектрометре Nicolet iS5 в режиме нару-

шенного полного внутреннего отражения (при-
ставка Specac Quest, алмазный кристалл).

Электронную проводимость измеряли на по-
стоянном токе на прессованных цилиндрических
таблетках с серебряными электродами при 25°С с
помощью импедансметра Z500 PRO (Элинс, Рос-
сия).

Для приготовления электродной пасты сме-
шивали полученный композит (88%) и сажу
(10%), используя в качестве связующего поливи-
нилиденфторид (2%), предварительно растворен-
ный в N-метилпирролидоне. Полученную массу
наносили на сетку из нержавеющей стали (тол-
щина слоя 10–15 мг/см2) и прессовали под давле-
нием 0.1 ГПа, затем сушили при 120°С в вакууме в
течение 10 ч.

Электрохимическое тестирование проводили
в герметичных трехэлектродных ячейках, кото-
рые собирали в перчаточном боксе в атмосфере
сухого аргона, используя в качестве сепаратора
нетканый полипропилен. Вспомогательным
электродом и электродом сравнения служил ме-
таллический литий. В качестве электролита ис-
пользовали 1 М раствор LiPF6 в смеси этилен-
карбоната, диэтилкарбоната и диметилкарбона-
та (1 : 1 : 1). Электрохимическое циклирование
ячеек осуществляли в гальваностатическом ре-
жиме в интервале потенциалов от 2.5 до 4.1 В при
плотностях тока 20–1600 мА/г с помощью заряд-
но-разрядного стенда ЗРУ 50 мА–10 В. Электро-
химические емкости приведены в расчете на фос-
фат лития-железа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 2 приведены основные полосы погло-

щения ИК-спектра в диапазоне частот 600–
1800 см–1 (область характеристичных полос гетеро-
циклов) образца, полученного путем окислитель-
ной полимеризации 3,4-этилендиокситиофена.
Полученные данные согласуются с приведенны-
ми в литературе и свидетельствуют об образова-
нии PEDOT. При этом достаточно высокая ин-
тенсивность полос в области 1557–1517 см–1, по
данным [38], может свидетельствовать о нахожде-
нии полученного PEDOT в состоянии, для кото-

Таблица 1. Расчетное содержание поли(3,4-этилендиокситиофена) в полученных композитах по данным
CHNS-анализа

Образец LFP/C_5PEDOT_is LFP/C_Tr_5PEDOT_is LFP/C_Tr_7PEDOT_is LFP/C_5PEDOT

Содержание 
PEDOT, %

0.9 2.0 2.9 3.3

Образец LFP/C_Tr_7PEDOT LFP/C_CTAB_7PEDOT LFP/C_7PEDOT_СTAB LFP/C_7PEDOT_Tr

Содержание 
PEDOT, %

5.1 5.3 4.3 4.9
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рого характерна высокая электропроводность. Ее
величина для синтезированного объемного об-
разца поли-3,4-этилендиокситиофена составляет
0.12 См/см, что сопоставимо со значениями для
полимера, полученного в [38] аналогичным мето-
дом, хотя ниже значений, приводимых для тон-
ких пленок PEDOT в работе [40].

ИК-спектр композита LFP/C_PEDOT_is ма-
лоинформативен ввиду небольшого содержания
и, соответственно, малой интенсивности полос
поли(3,4-этилендиокситиофена) на фоне интен-
сивной полосы РО4-группы фосфата лития-железа.

Все рефлексы на рентгенограммах исходного
композита LFP/C соответствуют орторомбиче-
ской модификации LiFePO4 (карточка № 40-1499,
PDF-2) (рис. 1). Размер первичных частиц (ОКР)
фосфата лития-железа составляет около 50 нм.
На рентгенограммах композитов с PEDOT, полу-
ченных путем смешения LFP/C с суспензией по-
ли-3,4-этилендиокситиофена, присутствуют так-

же рефлексы FePO4 (карточка № 70-6685, PDF-2),
образовавшегося, видимо, в результате окисле-
ния LFP содержащимся в добавляемой суспензии
PEDOT окислителем (FeCl3). В случае компози-
тов с PEDOT, для получения которого использо-
вались ПАВ, содержание примеси FePO4 оказа-
лось несколько выше. В то же время в композите
LFP/C_Tr_7PEDOT (с предварительно нанесен-
ным на порошок LFP/C Triton X-100) количество
фосфата железа(III) несколько меньше (рис. 1).
Следует заметить, что формирование небольшого
количества FePO4 не снижает электрохимиче-
ской активности материала, поскольку при цик-
лировании в ходе разряда он литируется, сохра-
няя тем самым емкость образца. Можно отме-
тить, что наличие гидрофобной оболочки из
углерода на частицах LiFePO4, а также использо-
вание неионогенного ПАВ в ходе синтеза поли-
3,4-этилендиокситиофена в присутствии фосфа-
та лития-железа способствует сохранению кри-
сталличности последнего. Действительно, в слу-
чае in situ синтеза PEDOT на поверхности LiFePO4
(без углеродной оболочки) последний аморфизу-
ется, в то время как при использовании Triton
X-100 образец LFP_Tr_5PEDOT_is остается кри-
сталлическим (рис. 1).

По данным электронной микроскопии, мате-
риал LFP/C имеет достаточно развитую поверх-
ность (рис. 2а, 2б). На микрофотографиях исход-
ного композита LFP/C присутствуют частицы
LFP размером до 200 нм, что существенно выше
рассчитанной величины ОКР. Это позволяет за-
ключить, что исследуемый образец LFP/C содер-
жит агломераты из отдельных кристаллитов.
Формирование композита с PEDOT не приводит
к существенному изменению морфологии мате-
риала (рис. 2в).

При плотностях тока 20–1600 мА/г исследуе-
мые материалы подвергались гальваностатиче-
скому заряду, в ходе которого происходила элек-
трохимическая деинтеркаляция лития. Затем

Таблица 2. Полосы ИК-спектра поли-3,4-этилендиокситиофена, полученного путем окислительной полимери-
зации EDOT

Волновое число, см–1 
(интенсивность)

Отнесение полос

1521 (с.), 1472 (ср.) Валентные колебания тиофенового кольца [30, 37]

1557-1517 (с.) Симметричные и асимметричные валентные колебания двойной связи в кольце 
EDOT [38]

1367 (с.) Валентные колебания С–С и С=С хиноидной структуры PEDOT [37, 38]

1228 (с), 1147 (с.),
1093-1054 (с.)

Валентные колебания –C–O–R–O–C–, валентные колебания C=C, C–C [37, 38]

984 (с.), 840 (ср.), 690 (ср.) Валентные колебания C–S, деформационные плоскостные колебания C–S–C [37] и 
внеплоскостные колебания кольца тиофена [39]

Рис. 1. Рентгенограммы композитов на основе фосфата
лития-железа и PEDOT: LFP/C (1), LFP_Tr_5PEDOT_is
(2), LFP/C_Tr_7PEDOT (3), LFP/C_5PEDOT (4),
LFP/C_5PEDOT_is (5).
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проводили циклирование (заряд–разряд, что со-
ответствовало процессам экстракции и внедре-
ния лития) при данных токах. Разрядные емкости
материалов на основе фосфата лития-железа без
углеродной оболочки не превышали 20–30 мАч/г
при плотности тока 20 мА/г, поэтому их циклиро-
вание при больших скоростях заряда–разряда не
проводили.

Зависимости разрядной емкости для компози-
тов на основе LFP/C и PEDOT, полученных в
присутствии ПАВ, при циклировании с различ-
ной плотностью тока приведены на рис. 3. При
плотностях тока ≤100 мА/г емкость композита
LFP/C_PEDOT_Tr, в котором PEDOT получен в
присутствии Triton X-100, близка к таковой для
исходного LFP/C. В то же время дальнейшее уве-
личение скорости циклирования приводит к рез-
кому падению емкости данного образца (рис. 3).
Использование катионогенного ПАВ (цетилтриме-
тиламмоний бромида) при синтезе PEDOT приво-
дит к небольшому увеличению электрохимической
емкости композита LFP/C_7PEDOT_CTAB по
сравнению с LFP/C лишь при малых плотностях
тока (≤100 мА/г). В остальном диапазоне скоро-
стей циклирования емкость полученного матери-
ала оказалась сопоставимой или несколько ниже
таковой для исходного образца. Таким образом,
использование катионогенного ПАВ позволяет
добиться лучших результатов по сравнению с Tri-

ton X-100. Вероятно, морфология поли-3,4-этилен-
диокситиофена, полученного в его присутствии,
может способствовать его более равномерному рас-
пределению в композите LFP/C_7PEDOT_CTAB.
Так, по данным [34], при низкой концентрации
бромид цетилтриметиламмония в водном растворе
(мольное соотношение EDOT : CTAB = 10 : 1) мо-
номеры образуют палочковидные мицеллы, для
которых только две концевые группы мицеллы
участвуют в полимеризации. Таким образом по-
лимер наращивается только на концах мицеллы,
формируя наностержень. Увеличение количества
СТАВ (мольное соотношение EDOT : : CTAB =
3.3 : 1) приводит к образованию пластинчатых ми-
целл, которые складываются в блоки с образова-
нием пластин. В нашем случае мольное соотноше-
ние EDOT : CTAB составляет 7 : 1, что, скорее все-
го, обуславливает формирование поли-3,4-
этилендиокситиофена в виде наностержней. При
использовании неионогенного Triton X-100 мо-
жет наблюдаться меньшее отталкивание между
частицами EDOT и полимера, приводящее к
большей агрегации частиц последнего и, соответ-
твенно, менее равномерному его распределению
в композите с LiFePO4.

В случае, когда ПАВ предварительно наноси-
лось на частицы композита LiFePO4 с углеродом,
ситуация изменяется (рис. 3). Так, при использо-
вании СТАВ электрохимическая емкость компо-

Рис. 2. СЭМ-изображения во вторичных (а–в) и отраженных (обратно-рассеянных) электронах (г) композитов LFP/C (а, б) и
LFP/C_5PEDOTdry, полученного механическим смешением с предварительно синтезированным PEDOT (в, г).

2 мкм
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зита LFP/C_CTAB_7PEDOT близка к таковой для
LFP/C за исключением плотности тока 20 мА/г, ко-
гда емкость композита с PEDOT оказалась значи-
тельно выше. Стоит обратить особое внимание на
то, что предварительная обработка фосфата ли-
тия-железа неионогенным Triton X-100 приводит
к значительному росту емкости полученного
композита по сравнению с исходным LFP/C во
всем диапазоне скоростей циклирования, вклю-
чая высокие плотности тока. Наиболее вероятно,
что наблюдаемый эффект обусловлен более рав-
номерным покрытием неионогенным ПАВ ча-
стиц композита фосфата лития-железа с углеро-
дом за счет гидрофобной оболочки последнего,

что, соответственно, приводит и к более равно-
мерному распределению предварительно синте-
зированных частиц PEDOT по поверхности
LFP/C. Кроме того, неионогенное ПАВ может
улучшать π–π-стекинговые взаимодействия в по-
ли-3,4-этилендиокситиофене [41], что также
должно приводить к лучшей адгезии PEDOT к ча-
стицам композита LFP/C и созданию равномер-
ного высокопроводящего покрытия.

Сопоставление данных по циклированию об-
разцов композитов, полученных с использованием
Triton X-100 в качестве ПАВ, с исходными матери-
алами (рис. 4) наглядно демонстрирует их преиму-
щества. Разность потенциалов между кривыми за-
ряда и разряда композитов оказывается существен-
но меньше, что указывает на меньшее
сопротивление образцов в данном случае [42].

На основании приведенных данных далее для
изучения влияния способа получения компози-
тов LiFePO4/С с поли-3,4-этилендиокситиофе-
ном (метод in situ окислительной полимеризации
EDOT, механическое смешение LiFePO4/С с го-
товыми частицами PEDOT) в качестве ПАВ ис-
пользовали только неионогенный Triton X-100.
При малой скорости разряда все образцы, за ис-
ключением LFP/C_Tr_5PEDOT_is, имеют
бóльшие значения емкости по сравнению с ис-
ходным композитом LFP/C (рис. 5). Так, при
плотности тока 20 мА/г значения разрядной ем-
кости полученных образцов изменяются в ряду
LFP/C_Tr_5PEDOT_is < LFP/C ≈ LFP/C_5PEDOT ≈
≈ LFP/C_5PEDOT_is ≈ LFP/C_7PEDOT_Tr ≈
≈ LFP/C_7PEDOT_CTAB < LFP/C_CTAB_7PEDOT <
< LFP/C_Tr_7PEDOT ≈ LFP/C_5PEDOTdry <
< LFP/C_Tr_7PEDOT_is. Следует отметить, что
при больших плотностях тока емкость образца
LFP/C_Tr_5PEDOT_is становится сопостави-
мой или даже превышает емкость исходного
LFP/C. В то же время значения емкости образ-
ца LFP/C_5PEDOTdry, полученного путем пере-
тирания LFP/C c 5% предварительно синтезиро-
ванного и высушенного PEDOT, с возрастанием
скорости заряда–разряда понижаются существен-
но быстрее, чем для остальных образцов. Вероят-
но, наблюдаемый эффект обусловлен значитель-
ным размером агломератов поли-3,4-этилендиок-
ситиофена в образце LFP/C_5PEDOTdry, что
затрудняет миграцию ионов лития при высоких
плотностях тока (≥400 мА/г). Данная особенность
этого материала хорошо иллюстрируется при
съемке микрофотографий в режиме обратно-рассе-
янных электронов. Темные области на них соответ-
ствуют поли-3,4-этилендиокситиофену (рис. 2г),
размер агломератов которого варьируется от 1 до
нескольких мкм.

При высоких скоростях заряда–разряда уве-
личение значений емкости по сравнению с
LFP/C заметно лишь для LFP/C_5PEDOT,

Рис. 3. Изменение разрядной емкости при циклиро-
вании композитов LFP/C (1), LFP/C_7PEDOT_Tr (2),
LFP/C_7PEDOT_CTAB (3), LFP/C_CTAB_7PEDOT (4),
LFP/C_Tr_7PEDOT (5), полученных с использовани-
ем Triton X-100 и СТАВ путем механического смеше-
ния LiFePO4/С с PEDOT (плотности тока (мА/г) ука-
заны на рисунке).
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Рис. 4. Зарядные (1, 3) и разрядные (2, 4) кривые 5-го
цикла при плотности тока 20 мА/г для LFP/C (1, 2) и
LFP/C_Tr_7PEDOT (3, 4).
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LFP/C_Tr_5PEDOT_is, LFP/C_Tr_7PEDOT_is и
LFP/C_Tr_7PEDOT. Причем для последнего вы-
игрыш в емкости несколько более выражен, что,
по всей видимости, определяется более равно-
мерным распределением частиц PEDOT по по-
верхности LFP/C с предварительно нанесенным
на нее ПАВ (Triton X-100).

Сравнивая поведение материалов на боль-
ших плотностях тока, можно сделать вывод о
том, что синтез PEDOT без присутствия LFP/C
более предпочтителен, поскольку LFP/C_5PEDOT
показывает большее значение емкости, неже-
ли LFP/C_5PEDOT_is. В случае пары
LFP/C_5PEDOT_is и LFP/C_Tr_5PEDOT_is на-
несение Triton X-100 на LFP/C также приводит к
увеличению разрядной емкости, что объясняется
затруднением агломерации частиц PEDOT в при-
сутствии большого количества неионогенного
ПАВ, а также лучшим распределением полимера на
поверхности LFP/C. Следует отметить, что во всем
диапазоне плотности тока LFP/C_Tr_7PEDOT_is
имеет большее значение разрядной емкости по
сравнению с LFP/C_Tr_5PEDOT_is, следова-
тельно, увеличенное содержание полимера бла-
гоприятно сказывается на электрохимическом
поведении композитов. Кроме того, в литературе
есть сведения о том, что остаточный Triton X-100
приводит к улучшению механических свойств
PEDOT [41] и меньшим потерям полимера при от-
мывании. В то же время полимеризация PEDOT
методом in situ не дает особых преимуществ и бо-
лее высокие емкости при высоких плотностях то-

ка характерны для образца, полученного механи-
ческим смешением композита LFP/C с PEDOT.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено сравнительное исследование элек-

трохимических свойств композитов на основе
LiFePO4/С и поли(3,4-этилендиокситиофена),
полученных различными методами: in situ окис-
лительной полимеризацией EDOT в присутствии
LiFePO4/С и путем механического смешения
LiFePO4/С с готовыми частицами PEDOT.

Показано, что синтез PEDOT в присутствии
различных ПАВ (Triton X-100 и бромид цетилтри-
метиламмония) не приводит к заметному увели-
чению разрядной емкости композитов на его осно-
ве. Для композитов, при синтезе которых использо-
вали предварительно отмытые и высушенные
частицы PEDOT, несмотря на наилучшие электро-
химические характеристики при малых скоростях
заряда–разряда, с ростом скорости циклирования
наблюдается падение электрохимической емкости,
обусловленное неоднородным распределением
PEDOT в композите. Полимеризация EDOT мето-
дом in situ в присутствии LFP/C также не дает осо-
бых преимуществ в плане электрохимического
циклирования, и более высокими емкостями при
высоких плотностях тока отличается образец, по-
лученный смешением композита LFP/C с суспен-
зией предварительно синтезированного поли(3,4-
этилендиокситиофена) в ацетонитриле. Отмечено,
что предварительное нанесение Triton X-100 на ча-
стицы композита LiFePO4/С приводит к более рав-
номерному распределению PEDOT в образце и по-
вышению разрядной емкости по сравнению с ис-
ходным LiFePO4/С во всем диапазоне скоростей
заряда–разряда.
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