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Проведен топологический анализ фазовых равновесий в системе Li2O–Al2O3–Ni–Co–O. При ис-
пользовании фрагментарных экспериментальных данных построены изотермические фазовые диа-
граммы систем Li2O–Al2O3–Nc–O (Nc – Ni + Co) и Li2O–Al2O3–NiO1 + x–CoO1 + x (0 ≤ x < 1). Пред-
ставлены равновесия с участием твердых растворов Li(Ni, Co, Al)O2 (структура α-NaFeO2), (Li, Ni,
Co, Al)Al2O4 (шпинель), (Li, Ni, Co)O (галит) и (Li, Ni, Co)3O4 (шпинель), для которых оценены об-
ласти гомогенности.
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ВВЕДЕНИЕ
Сравнительное исследование материалов для

литий-ионных аккумуляторов (ЛИА) составов
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 (NCA) и LiNi0.7Co0.15Mn0.15O2
(NCM) [1] показывает, что, несмотря на относи-
тельную дороговизну, NCA обладает большей хи-
мической и структурной стабильностью. В конеч-
ном счете, это улучшает такой важный для ЛИА
показатель, как цикличность – число зарядов–
разрядов [1]. Между тем, стоимость и токсич-
ность NCA можно снизить, изменив соотноше-
ние Ni : Co : Al в сторону увеличения содержание
алюминии, при условии сохранения однофазно-
сти твердого раствора со слоистой структурой
α-NaFeO2 (R m) [2].

Для твердого раствора Li(Ni,Co,Al)O2 преоб-
ладают исследования образцов коммерческого
состава LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 (NCA) [3–8], однако в
ряде работ оценивается возможность варьирова-
ния соотношения катионов. Увеличение содер-
жания никеля повышает емкость ЛИА, но снижа-
ет цикличность для LiNi0.85Co0.10Al0.05O2 (исходное
соотношение Li/M(Ni + Co + Al) = 1.03, отжиг
при 750°C в токе O2) [9] и термическую стабиль-
ность для LiNi0.84Co0.14Al0.02O2 (Li/M = 1.1, 700°C, O2)
[10]. Однако сообщается о преодолении этих недо-
статков вплоть до LiNi0.9Co0.07Al0.03O2 (Li/M = 1.05,
оптимальная температура 700°C, O2) [11].

В свою очередь увеличение содержания алюми-
ния до LiNi0.81Co0.10Al0.09O2 [9] и LiNi0.8Co0.1Al0.1O2

(Li/M = 1.05, 750°C или Li/M = 1.03, 800°C, O2)
[12, 13] улучшает характеристики ЛИА, но при
снижении температуры отжига LiNi0.8Co0.1Al0.1O2
(725°C, O2) [14] гомогенность твердого раство-
ра нарушается и выделяется Al2O3. В образце
LiNi0.77Co0.10Al0.13O2 (750°C, O2) образуются примес-
ные фазы Li5AlO4 и LiAlO2 [9], а в LiNi0.75Co0.08Al0.17O2
(Li/M = 1.01, 750°C, воздух) сохраняется прекур-
сор Li2CO3 [15]. Снижение содержания никеля
позволяет вернуться в область гомогенности
Li(Ni, Co, Al)O2 при большем содержании
алюминия LiNi0.7Co0.15Al0.15O2 (750°C, O2) [16]
и LiNi0.7Co0.10Al0.20O2 (750°C, O2) [17], а также со-
хранить однофазность при более высоких темпе-
ратурах отжига – LiNi0.5Co0.4Al0.1O2 (850°C, воз-
дух) [18].

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Гомогенный твердый раствор сохраняется до со-

ставов LiNi0.33Co0.33Al0.33O2 [19] и LiNi0.20Co0.50Al0.30O2
(800°C, O2) [20], несмотря на то что как непре-
рывные твердые растворы LiCo1 – xNixO2 [21], так
и низкотемпературная модификация LiAlO2 [22]
обладают структурой α-NaFeO2. Для граничной
квазибинарной системы LiCoO2–LiAlO2 в ста-
бильном состоянии (800°C, O2) наблюдается рас-
слаивание твердого раствора на LiCo1 – xAlxO2, где
x ~ 0.62, и LiAlO2, способного выше 600°C образо-
вывать стабильную тетрагональную γ-модифика-
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цию [23]. Соответственно, в системе LiNiO2 – LiAlO2
сосуществуют твердый раствор α-LiNi1 – xAlxO2
(0 ≤ x ≤ 0.5) и γ-LiAlO2 (700–800°C, O2) [24], и
только значительное увеличение давления кис-
лорода до 3 ГПа позволяет получить ограни-
ченный твердый раствор α-LiNi1 – xAlxO2 с вы-
соким содержанием алюминия (0.75 ≤ x ≤ 1.0)
[24]. Электрохимическая экстракция лития из
Li(Ni, Co, Al)O2 при комнатных температурах с
сохранением структуры α-NaFeO2 позволяет
получить в метастабильном состоянии твер-
дые растворы Li0.12Ni0.933Co0.031Al0.036O2 [25] и
Li0.12Ni0.874Co0.090Al0.036O2 [26].

Твердый раствор (Li,Ni,Co)Al2O4 со структу-
рой шпинели образуется в системе Li2O–Al2O3–
NiO–CoO при температурах, превышающих
1300°C. Область гомогенности (Li, Ni, Co)Al2O4
не исследована экспериментально, но известно,
что вблизи 1300°C происходит полиморфный
переход для LiAl5O8: кубическая стехиометриче-
ская фаза ↔ нестехиометрическая шпинель
[27], при 1500°C образуется однофазная шпи-
нель NixCo1 – xAl2O4 [28], а оксиды Co и Ni спо-
собны беспримесно растворяться в LiAl5O8 (700–
1000°C) [29, 30].

До температур 700–800°C существуют шпине-
ли (NixCo1 – x)3O4 (0.0 ≤ x ≤ 0.3) [31] вплоть до со-
става NiCo2O4 [32] и LiNixCo2 – xO4 (0 ≤ x ≤ 1.0) [33].
Кроме того, в системе Li–Ni–Co–O образуется

ограниченный твердый раствор Lix(Ni, Co)1 – xO
(0 ≤ x ≤ 0.3) со структурой NaCl [34, 35].

Сведения о фазовых равновесиях в системе
Li2O–Al2O3–NiO–CoO ограничиваются T–x-диа-
граммами составляющих квазибинарных систем
и фрагментами изотермических x–y-диаграмм
(y – вторая независимая координата состава) ква-
зитройных систем.

Целью настоящей работы явилось построение
фазовой изотермической субсолидусной концен-
трационной диаграммы системы Li2O–Al2O3–
Ni–Co–O с участием твердых растворов Li(Ni,
Co, Al)O2 (структура α-NaFeO2), (Li, Ni, Co,
Al)Al2O4 (шпинель), (Li, Ni, Co)O (галит) и (Li,
Ni, Co)3O4 (шпинель).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для анализа фазовых равновесий в пятиком-
понентной системе Li–Al–Ni–Co–O в первом
приближении (рис. 1) использована частная осо-
бенность – образование непрерывных твердых
растворов в бинарных системах Ni–Co, NiO–
CoO, LiNiO2–LiCoO2, NiAl2O4–NiCo2O4 и огра-
ниченного твердого раствора в условной системе
(Ni3O4)–Co3O4. Cтабильно существующие ниже
250°C пероксид Li2O2 и полуторный оксид Ni2O3
[36] не рассматриваются при данном построении

Рис. 1. Фазовая изотермическая диаграмма системы Li2O–Al2O3–Nc(Ni + Co)–O .
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наряду с фазой LiAl11O17, образующейся выше
1500°C [27].

На рис. 1 приведена изотермическая диаграм-
ма системы Li2O–Al2O3–Nc–O для 700°C (приме-
нима в интервале 500–800°C), где символом Nc
обозначен псевдокомпонент, представляющий
Ni и Co. Твердым растворам (Li, Ni, Co)O (галит),
(Li, Ni, Co)3O4 (шпинель), Li(Ni, Co, Al)O2 (струк-
тура α-NaFeO2) и (Li, Ni, Co, Al)Al2O4 (шпинель)
отвечают S1, S2, S3 и S4 соответственно.

Для пояснения использована табл. 1, в кото-
рую сведены 23 равновесия, которым соответ-
ствуют многогранники, составляющие пирамиду
Li2O–Al2O3–Nc–O. Фазовые равновесия с уча-
стием сплава никеля с кобальтом Nc и молеку-
лярного кислорода O2, создающего избыточное
давление, приведены для полноты описания пи-
рамиды составов, а интерес представляют равнове-

сия 9–14 между твердыми растворами. Фазы, участ-
вующие в равновесии, занимают строку в табл. 1 и
представлены химическими формулами, например,
9: Li0.3Nc0.7O–LiNcO2–LiNc2O4–NcAl2O4.

С помощью условного тетраэдра Li2O–Al2O3–
NiO1 + x–CoO1 + x (0 ≤ x < 1) (рис. 2) проведен ана-
лиз фазовых равновесий с участием S1, S2, S3 и S4,
которые, в действительности, принадлежат раз-
ным тетраэдрам, объединенным общим ребром
Li2O–Al2O3. Твердые растворы (области гомоген-
ности S1, S2, S3 и S4 оконтурены жирными линия-
ми) участвуют в равновесиях при разных давле-
ниях кислорода, и однозначным является только
четырехфазное равновесие 9, которому отвечают
4 линии составов, ограничивающие области твер-
дых растворов: 1–2 для S1, 3–4 для S2, 5–6 для S3 и
7–8 для S4.

Таблица 1. Фазовые равновесия в системе Li2O–Al2O3–Nc (Ni + Co)–O

№ Фазовое равновесие

1 Li2O Li5AlO4 LiNc0.5Al0.5O2 Nc

2 Li5AlO4 LiAlO2 LiNc0.5Al0.5O2 Nc

3 LiAlO2 LiAl5O8 LiNc0.5Al0.5O2 Nc

4 Li2O Li0.3Nc0.7O LiNc0.5Al0.5O2 Nc

5 Li0.3Nc0.7O LiNc0.5Al0.5O2 NcAl2O4 Nc

6 LiNc0.5Al0.5O2 S4 Nc

7 NcAl2O4 S1 Nc

8 Al2O3 S4 Nc

9 Li0.3Nc0.7O LiNcO2 LiNc2O4 NcAl2O4

10 Li2O Li0.3Nc0.7O S3

11 Li0.3Nc0.7O NcAl2O4 S3

12 LiNcO2 LiNc2O4 S4

13 NcAl2O4 S1 S2

14 S3 S4

15 Li2O Li5AlO4 LiNc0.5Al0.5O2 O2

16 Li5AlO4 LiAlO2 LiNc0.5Al0.5O2 O2

17 LiAlO2 LiAl5O8 LiNc0.5Al0.5O2 O2

18 LiAl5O8 LiNcO2 LiNc2O4 O2

19 Li2O S3 O2

20 LiAl5O8 S3 O2

21 LiNc2O4 S4 O2

22 NcAl2O4 S2 O2

23 Al2O3 S4 O2



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 8  2020

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ Li2O–Al2O3–Ni–Co–O 857

Несмотря на ограниченную применимость,
диаграммы, приведенные на рис. 1 и 2, позволя-
ют определить набор кристаллических фаз, на-
ходящихся в равновесии с твердым раствором
Li(Ni,Co,Al)O2 при 500–800°C: Li2O, Li5AlO4,
LiAlO2, LiAl5O8, (Li, Ni, Co)O, (Li, Ni, Co)3O4 и
(Li, Ni, Co, Al)Al2O4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью построенных изотермических фа-
зовых диаграмм Li2O–Al2O3–Nc–O и Li2O–
Al2O3–NiO1 + x–CoO1 + x (0 ≤ x < 1) представлены
фазовые равновесия в системе Li2O–Al2O3–Ni–
Co–O с участием твердых растворов: Li(Ni, Co,
Al)O2 (структура α-NaFeO2), (Li, Ni, Co, Al)Al2O4

(алюминатная шпинель), (Li, Ni, Co)O (структура
галита) и (Li, Ni, Co)3O4 (никель-кобальтовая
шпинель).
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