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С помощью простого и технологичного подхода получены композиты на основе фосфата лития-же-
леза со структурой оливина с углеродным покрытием, включающим 5–10% углеродных нанотрубок
или наночешуек. Полученные с использованием механохимической активации материалы характе-
ризуются несколько меньшим размером частиц. При этом их электропроводность возрастает на не-
сколько порядков, достигая для лучших образцов 8.7 × 10–2 См/см. Кроме того, полученные мате-
риалы характеризуются существенным повышением электрохимической емкости при обратимой
деинтеркаляции лития, что особенно ярко проявляется при высоких скоростях заряда и разряда ак-
кумулятора. Лучшими характеристиками отличаются композиты с углеродными нанотрубками.
Так, при плотностях тока 200, 800, 1600 и 3200 мА/г разрядная емкость LFP/С/10УНТ-500 составля-
ет 120, 97, 78 и 57 мАч/г соответственно, тогда как для исходного LFP/С эти значения составляли 70,
63, 43 и 30 мАч/г. Причиной такого эффекта является уменьшение размера частиц и формирование
сетки высокопроводящих контактов между частицами катодного материала. При этом не наблюда-
ется четкой корреляции электрохимической емкости композитов с удельной площадью поверхно-
сти или электропроводностью.
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ВВЕДЕНИЕ

Энергия является одним из самых старых и в то
же время самых востребованных продуктов, по-
требление которого до недавнего времени удваи-
валось за 30 лет. В последние годы наблюдается
интенсивное продвижение возобновляемых ис-
точников энергии, таких как солнечные батареи,
ветрогенераторы [1–3]. Для обеспечения беспере-
бойного энергоснабжения необходимо также ис-
пользовать накопители энергии, наиболее значи-
мыми среди которых являются металл-ионные
аккумуляторы, редокс-батареи и водородный
цикл [4, 5]. В отличие от интенсивно развиваю-
щихся двух последних технологий литий-ионные
аккумуляторы уже прочно вошли в нашу жизнь.

В состав металл-ионных аккумуляторов входят
электродные материалы и электролит [6–8]. На-
ряду с жидкими и гелиевыми электролитами, со-
держащими соль лития и апротонный раствори-
тель [9], интенсивно разрабатываются твердые
[10, 11] и полимерные электролиты [12, 13]. В то же
время существенно большее внимание уделяется
разработке катодных и анодных материалов, опре-
деляющих энергоемкость аккумуляторов [14, 15].
Катодные материалы обычно отличаются меньшей
электрохимической емкостью, поэтому их вклад в
емкость аккумулятора чаще всего является доми-
нирующим [16].

Одними из наиболее перспективных катодных
материалов являются фосфаты и силикаты лития
с переходными металлами (LiMXO4, где X = P, Si,
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а M = Fe, Mn, Co, Ni), среди которых наиболее
известен фосфат лития-железа состава LiFePO4,
далее обозначенный как LFP [16]. Среди его пре-
имуществ можно отметить низкую стоимость,
стабильность, экологическую безопасность, а
также малое изменение объема при циклирова-
нии (4.5%). Его теоретическая емкость составля-
ет 170 мАч/г [17, 18]. Основным недостатком LFP
является низкая электронная и, особенно, ион-
ная проводимость [19]. Это препятствует дости-
жению высокой, близкой к теоретической, элек-
трохимической емкости. Решить эту проблему
позволяют гетеровалентное замещение части
ионов железа [20–22], получение наноразмерных
[16, 23–25] и композиционных материалов с угле-
родом [26–28].

Углеродные покрытия часто формируют пиро-
лизом различных органических соединений в хо-
де синтеза [29–32]. Это обеспечивает стабилиза-
цию наночастиц электродных материалов [33,
34]. В то же время значительный интерес исследо-
вателей в последние годы привлекают композиты
LFP с графеном [35, 36] и, особенно, с углеродны-
ми нанотрубками [37–43]. Однако получение од-
нофазного LFP одновременно с углеродными на-
нотрубками или графеном затруднено, поскольку
для этого требуются разные условия. Кроме того,
в металл-ионных аккумуляторах часто использу-
ются и агломераты графитоподобных материалов
с высокими пористостью и площадью поверхно-
сти, характеризующиеся неупорядоченным рас-
положением слоев. Такие материалы часто назы-
вают твердым углеродом [44]. Как правило, угле-
родные материалы вводятся в реакционную смесь
для синтеза LFP. Представляется целесообраз-
ным получение таких композитов с использова-
нием более простого и технологичного подхода –
механохимической активации. Последняя может
привести к некоторому уменьшению размера ча-
стиц LFP, более равномерному покрытию и луч-
шему связыванию частиц катодного материала с
наноразмерными модификациями углерода.

Механохимическую обработку обычно ис-
пользуют для активации прекурсоров при синтезе
композитов углерода и LFP или его аналогов с по-
следующим термолизом [45–49]. Есть сведения о
том, что использование такого подхода приводит
к улучшению электронной проводимости и цик-
лируемости полученных композитов [50, 51]. От-
метим также, что в случае натриевого аналога со
структурой маричита механохимическая актива-
ция позволяет получить частично аморфизиро-
ванный продукт, проявляющий высокую элек-
трохимическую емкость [52]. При этом исследо-
ватели не проводили механохимический синтез
композитов с одно- или двумерными углеродны-
ми материалами.

Целью данной работы являлся синтез катод-
ных материалов на основе LFP с графитоподоб-
ным углеродным покрытием и углеродных нано-
трубок или наночешуек с использованием меха-
нохимической активации, а также исследование
их электрохимических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Углеродные нанотрубки (УНТ) и наночешуй-

ки (УНЧ) получали методом химического оса-
ждения из паровой фазы в проточном реакторе
на фиксированном слое катализатора (MgO и
Со/MgO для синтеза УНЧ и УНТ соответствен-
но) при 750–850°C. В качестве реакционного газа
использовали смесь СН4 + Н2. Шихту промывали
раствором соляной кислоты для удаления катали-
затора, затем тщательно промывали дистилли-
рованной водой и сушили при 90–100°С до по-
стоянной массы [53]. Сходным образом получа-
ли аналоги УНТ и УНЧ, допированные азотом
(N-УНТ и N-УНЧ), используя в качестве реакци-
онного газа ацетонитрил. По сути, частицы УНЧ
представляют собой агломераты неупорядоченно
упакованных слоев графена, которые могут раз-
рушаться при механохимической активации ма-
териала, формируя графеноподобные включения
в покрытии катодного материала.

Фосфат лития-железа синтезировали из нит-
рата железа(III) (Sigma-Aldrich, >98%), нитрата
лития (Sigma-Aldrich, >99%) и дигидрофосфата
аммония (Sigma-Aldrich, >98%), стехиометриче-
ские количества которых растворяли в мини-
мальном количестве воды. Полученный раствор
выдерживали при 70°С при постоянном переме-
шивании до образования гомогенной суспензии,
которую далее нагревали при 300°С в течение 6 ч.
Для нанесения углеродного покрытия на фосфат
лития-железа (LFP/C) полученный прекурсор
LFP перетирали с сахарозой (25 мас. %) и отжи-
гали при 600°C в течение 10 ч в инертной атмо-
сфере (Ar).

Композиционные материалы на основе LFP/С
и различных углеродных наноматериалов получа-
ли путем их непосредственного механического
смешения. Количество углеродного наноматери-
ала составляло 5 и 10 мас. % по отношению к
LFP/C. Далее полученные композиты подвергали
механической обработке в планетарной мельнице
Fritch Pulverisette 7 classic line с использованием
агатовых размольных стаканов и шаров в этаноле.
На основании данных [54] о влиянии интенсив-
ности помола на электрохимические характери-
стики фосфата лития-железа помол проводили в
течение 8 ч при скорости 500 об./мин в режиме:
вращение – 3 мин, пауза – 2 мин. В обозначении
образца указаны углеродный материал, его количе-
ство (в мас. %), интенсивность помола (об./мин),
например: LFP/C/5УНТ-500.
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Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
дифрактометре Rigaku D/MAX 2200 (излучение
CuKα) с использованием пакета программ Rigaku
Application Data Processing. Размер частиц (об-
ласть когерентного рассеяния (ОКР)) оценивали
по уширению линий рентгенограмм по формуле
Шеррера, используя в качестве стандарта LaB6.

Содержание углерода, определенное на эле-
ментном анализаторе EuroVektor EA3000, для полу-
ченных композитов LFP/С составляет 5.5 ± 0.1%.

Морфологию полученных материалов изучали
на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ)
Carl Zeiss NVision 40.

Электронную проводимость измеряли на по-
стоянном токе с помощью импедансметра Z500
PRO (Элинс, Россия) при 25°С на цилиндриче-
ских таблетках с серебряными электродами.

Электрохимическое тестирование полученных
композитов проводили в гальваностатическом
режиме в интервале потенциалов от 2.5 до 4.1 В
при плотностях тока 20–3200 мА/г с использова-
нием зарядно-разрядного стенда ЗРУ 50 мА–10 В
в герметичных трехэлектродных ячейках. По-
следние собирали в перчаточном боксе в атмо-
сфере сухого аргона, используя в качестве сепара-
тора нетканый полипропилен. Электролитом
служил 1М раствор LiPF6 в смеси этиленкарбона-
та, диэтилкарбоната и диметилкарбоната (1 : 1 : 1).
Электродную пасту готовили смешением компо-
зита на основе LFP/C (88%) и сажи (10%), ис-
пользуя в качестве связующего поливинили-
денфторид (2%), предварительно растворенный в
N-метилпирролидоне. Полученную массу нано-
сили на сетку из нержавеющей стали (толщина
слоя 10–15 мг/см2) и прессовали под давлением
0.1 ГПа, затем сушили при 120°С в вакууме в тече-
ние 10 ч. В качестве вспомогательного электрода
и электрода сравнения использовали металличе-
ский литий. Электрохимические емкости приве-
дены в расчете на фосфат лития-железа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенограммы некоторых полученных ком-
позитов LFP/С и используемых углеродных нано-
материалов представлены на рис. 1. Все линии на
рентгенограммах принадлежат орторомбической
модификации фосфата лития-железа (PDF-2,
№ 40-1499). Широкая и слабая линия с максиму-
мом в области 2θ ~ 24°–26°, соответствующая
кристаллографической плоскости (002) графена
[55] или УНТ [56] и присутствующая на рентгено-
граммах углеродных наноматериалов, по всей ви-
димости, маскируется интенсивным рефлексом
111 фосфата лития-железа. Уменьшение размера
частиц всех образцов, подвергавшихся механиче-
ской обработке, отражается в некотором ушире-
нии линий на рентгенограммах. Рассчитанные на
основании этих данных значения ОКР приведе-
ны в табл. 1. Следует отметить, что с уменьшени-
ем содержания наноразмерных форм углерода со-
кращается размер частиц. Можно полагать, что бо-
лее пластичные углеродные материалы в данном
случае выступают в роли буфера, демпфирующего
удары шаров. Кроме того, увеличению размера ча-
стиц способствует и замена УНТ на УНЧ (табл. 1).

Авторы [51] отметили, что удельная поверхность,
связанная с объемной пористостью, оказывает наи-
большее влияние на электрохимические свойства
композитов состава LiFe0.5Mn0.5PO4/C. С этой точ-
ки зрения определенными преимуществами долж-
ны обладать композиты, в состав которых входят
УНЧ, удельная площадь поверхности которых со-
ставляет 1198 и 1028 м2/г для УНЧ и N-УНЧ соот-
ветственно, тогда как для УНТ и N-УНТ соот-
ветствующие значения были заметно ниже: 598 и
287 м2/г. Причиной этого эффекта является вы-
сокая внутренняя пористость УНЧ. В результате
этого удельная площадь поверхности компози-
тов, содержащих 5% УНЧ, составила 95–97 м2/г, а
с 10% УНЧ – 127–132 м2/г, тогда как для материа-
лов, содержащих 5 и 10% УНТ, она составила 60–

Таблица 1. Размер частиц (ОКР) и электронная проводимость композитов LFP/С с УНТ/УНЧ

Образец Размер частиц, нм Электронная проводимость, См/см

LFP/С 49 4.6 × 10–7

LFP/С/5УНТ-500 33 5.0 × 10–4

LFP/С/10УНТ-500 37 5.9 × 10–3

LFP/С/5N-УНТ-500 33 1.7 × 10–5

LFP/С/10N-УНТ-500 36 6.7 × 10–3

LFP/С/5УНЧ-500 42 6.9 × 10–3

LFP/С/10УНЧ-500 45 8.7 × 10–2

LFP/С/5N-УНЧ-500 43 6.8 × 10–5

LFP/С/10N-УНЧ-500 46 4.4 × 10–3



652

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 6  2021

СТЕНИНА и др.

Рис. 1. Рентгенограммы композитов на основе фосфата лития-железа и углеродных наноматериалов: LFP/C (1),
LFP/С/5УНТ-500 (2), LFP/С/5N-УНТ-500 (3), LFP/С/5УНЧ-500 (4), LFP/С/5N-УНЧ-500 (5).
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62 и 73–75 м2/г соответственно. Для исходного
фосфата лития-железа с углеродным покрытием
это значение составило 53 м2/г.

Данные электронной микроскопии также под-
тверждают сделанный вывод об уменьшении
среднего размера частиц LFP, хотя после помола
все еще сохраняются и отдельные их сростки
(рис. 2). При этом на полученных микрофото-
графиях на поверхности LFP/C УНТ не видны
(рис. 2а, 2б). Стоит отметить, что для композитов
на основе титаната лития, не содержащих угле-
родного покрытия, они наблюдались отчетливо
[57]. По всей видимости, в данном случае наличие
углеродного покрытия на частицах фосфата ли-
тия-железа маскирует УНТ за счет их внедрения в
углеродную оболочку. В композитах LFP/C с
УНЧ и их гетерозамещенными аналогами на фо-
не измельченных частиц фосфата лития-железа
наблюдаются крупные (до 2 мкм) агломераты
УНЧ (на микрофотографиях, полученных в ре-
жиме отраженных электронов, им соответствуют
более темные области (рис. 2г)).

Известно, что для достижения высокой элек-
трохимической емкости катодный материал дол-
жен отличаться высокой скоростью процессов ин-
текаляции/деинтеркаляции лития, которые осу-
ществляются за счет одновременного переноса
ионов лития и электронов в частицах катодного
материала [16]. Задачей углеродного покрытия, на-
носимого на частицы LFP, является обеспечение
быстрой диффузия лития по межзеренным гра-

ницам. Поэтому одним из ключевых факторов
для достижения работоспособности катодных
материалов, особенно при высокой плотности
тока, является высокая электронная проводимо-
сть, которая в определенной мере должна отра-
жать формирование непрерывной проводящей
сетки, обеспечивающей перколяцию в данном
материале [28]. Из данных, представленных в
табл. 1, видно, что помол с углеродными нанома-
териалами приводит к отчетливо выраженному
повышению электронной проводимости полу-
ченных композитов на несколько порядков. Мак-
симальные значения проводимости наблюдались
для образца LFP/С/10УНЧ-500, для которого
проводимость возрастала почти в 1.9 × 105 раз
(табл. 1). Стоит отметить, что вопреки тому, что
допирование УНТ и УНЧ азотом обычно приво-
дит к повышению электропроводности углерод-
ных наноматериалов, в нашем случае для полу-
ченных композитов эффект оказывается обрат-
ным. В то же время можно полагать, что при этом
должно наблюдаться более плотное сцепление
частиц LFP с углеродными наноматериалами за
счет присутствия на поверхности последних по-
лярных фрагментов [57].

Данные по циклированию некоторых компози-
тов LFP/C с УНТ и УНЧ представлены на рис. 3.
Зарядно-разрядные кривые весьма типичны для
материалов на основе фосфата лития-железа и ха-
рактеризуются отчетливо выраженным плато с
потенциалом 3.4 В относительно литиевого элек-
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трода. Формирование нанокомпозитов позволяет
заметно повысить электрохимическую емкость
при плотности тока 20 мА/г. Для исходного ком-
позита LFP/С она составляет 132 мАч/г, а для ма-
териалов, подвергавшихся совместному помолу с
УНТ, достигает 141–146 мАч/г. В то же время ем-
кость материала LFP/С/5УНЧ-500 при первом
циклировании составила 164 мАч/г, что доста-
точно близко к теоретической емкости. Немного
уступает ему LFP/С/5N-УНЧ-500. Из представ-
ленных данных также отчетливо видно, что для
исходного композита LFP/С деградация матери-
ала при циклировании выражена более ярко.

Наибольший интерес представляет циклиро-
вание исследуемых композиционных материалов
при высоких плотностях тока. Именно этот пара-
метр характеризует возможность получения на их
основе аккумулятора с высокой мощностью, спо-
собного быстро заряжаться. С повышением плот-
ности тока области, соответствующие плато, харак-
теризуются все большим наклоном, что обусловле-
но ростом омического вклада (IR) в потенциал
заряда (разряда), который повышается с ростом

плотности тока и толщины слоя формирующейся
на поверхности материала фазы (FePO4 в процессе
заряда аккумулятора и LiFePO4 в процессе его
разряда). При этом емкость исходного композита
LFP/С все больше уступает емкости композитов,
полученных при помоле с наноразмерными угле-
родными материалами (рис. 3). Отметим что этот
эффект обусловлен в первую очередь тем, что с
ростом внутреннего сопротивления катодного
материала омический вклад в потенциал заряда
и разряда резко возрастает и система достигает
предельного потенциала, при котором процесс
заряда останавливается, когда электрохимиче-
ские превращения успевают пройти лишь в тон-
ком приповерхностном слое частиц LFP/С.
Именно этот фактор приводит к падению элек-
трохимической емкости аккумулятора при вы-
соких плотностях тока циклирования.

Изменение емкости полученных катодных ма-
териалов при циклировании с последовательно
увеличивающейся плотностью тока приведены
на рис. 4. После циклирования при плотности то-

Рис. 2. СЭМ-изображения образцов LFP/С/10УНТ-500 (а), LFP/С/10N-УНТ-500 (б), LFP/С/5УНЧ-500 (в, г) во вто-
ричных (а–в) и отраженных электронах (г).

(б)1 мкм 200 нм

2 мкм 2 мкм
(в) (г)

(a)
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ка 3200 мА/г ее снова уменьшали до 20 мА/г. Сле-
дует заметить, что в композитах с УНТ уменьше-
ние емкости LFP при увеличении плотности тока
связано в основном с кинетическими факторами,
поскольку при возвращении к плотности тока
20 мА/г электрохимическая емкость восстанав-
ливается практически до исходной величины (де-
градация материала не превышает 3–4%). В то же
время для композитов LFP/C с УНЧ деградация
выражена более явно.

Кроме того, композиты с УНТ демонстрируют
более высокую емкость во всем диапазоне скоро-
стей заряда/разряда по сравнению с материалами,
содержащими УНЧ (рис. 4). Наблюдаемый резуль-
тат можно объяснить меньшим размером частиц и
более равномерным распределением углеродного
материала на поверхности частиц LFP/C, что под-
тверждается данными электронной микроско-
пии. Кроме того, можно полагать, что наличие

УНТ в данной системе обеспечивает образование
более надежной сетки высокопроводящих кон-
тактов между частицами катодного материала.
При использовании для создания композитов
УНТ более высокие значения емкости получены
для материалов с 10 мас. % УНТ и N-УНТ (рис. 4а),
что связано с их высокой электропроводностью
(табл. 1). Так, при плотностях тока 200, 800, 1600
и 3200 мА/г разрядная емкость LFP/С/10УНТ-500
составляет 120, 97, 78 и 57 мАч/г соответственно.
Среди композитов с УНЧ лучшие характеристики
при быстром заряде/разряде показал материал
LFP/С/5УНЧ-500 (рис. 4б). Его разрядная ем-
кость составила 106, 81, 70 и 55 мАч/г при плотности
тока 200, 800, 1600 и 3200 мА/г соответственно. При
этом стоит заметить, что максимальной электрон-
ной проводимостью характеризовался материал со-
става LFP/С/10УНЧ-500, имеющий существенно
более низкую емкость при повышенной плотности

Рис. 3. Зарядно-разрядные кривые LFP/С-500 (а), LFP/С/10УНТ-500 (б) и LFP/С/5УНЧ-500 (в) (плотности тока
(мА/г) указаны на рисунке); 20' обозначает возврат к 20 мА/г после циклирования на высоких токах.
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тока (рис. 4б). Кроме того, можно отметить, что на-
ши исследования не подтверждают вывода авторов
[51] о существенном влиянии на электрохимиче-
ские свойства композитов удельной поверхности,
связанной с объемной пористостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен простой и технологичный способ
получения композитов на основе фосфата лития-
железа со структурой оливина с углеродным по-
крытием, включающим 5–10% УНТ или УНЧ.
Механохимическая активация смеси LFP с угле-
родным графитоподобным покрытием с УНТ или
УНЧ приводит к некоторому снижению размера

частиц LFP с одновременным ростом электропро-
водности композитов.

Полученные материалы также характеризуют-
ся ростом электрохимической емкости обрати-
мой интеркаляции лития при высоких скоростях
заряда и разряда аккумулятора за счет формиро-
вания сетки высокопроводящих контактов между
частицами катодного материала.

Полученные результаты позволяют рассмат-
ривать такой подход в качестве перспективного
для формирования композиционных катодных
материалов литий-ионных аккумуляторов с вы-
сокой мощностью и высокой скоростью заряда.
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