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КАТОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ СОСТАВА LiFePO4/C/Ag, ПОЛУЧЕННЫЕ 
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С помощью метода Печини синтезированы композиты на основе LiFePO4 со структурой оливина с уг-
леродным покрытием. Полученные материалы аттестованы с помощью рентгенофазового анализа, ска-
нирующей электронной микроскопии, термогравиметрического анализа и спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния. Оптимизирован процесс термической обработки прекурсора LiFePO4. В результате
получен LiFePO4 со структурой оливина с размером первичных частиц ~30 нм. Добавление к композиту
0.2 мас. % серебра приводит к получению катодного материала с улучшенными электрохимическими
характеристиками. Полученный материал характеризуется значениями разрядной емкости 165, 85 и
53 мАч/г при плотности тока циклирования 20 (С/8), 1600 (10С) и 3200 (20С) мА/г.
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ВВЕДЕНИЕ
Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) получи-

ли широкое распространение в качестве порта-
тивных источников энергии. LiFePO4 со структу-
рой оливина является перспективным катодным
материалом для ЛИА благодаря высокой теорети-
ческой емкости (170 мАч/г), низкой себестоимо-
сти, безопасности и практически постоянному
рабочему потенциалу (3.5 В) [1]. Однако низкая
электропроводность LiFePO4 существенно огра-
ничивает его широкое применение. Электронная
проводимость этого материала при комнатной
температуре имеет порядок 10–9 См/см, а коэффи-
циент диффузии ионов лития составляет ~10–14–
10–16 см2/с [2–4].

Среди используемых способов модификации
катодных материалов на основе LiFePO4, позво-
ляющих преодолевать ограничения, связанные с
их низкой электропроводностью, следует отме-
тить получение наноматериалов [5–10], замеще-
ние части ионов лития [11, 12], железа [7, 13–17]
или фосфора [12, 13], а также формирование ком-
позиционных материалов [18–29], в первую оче-
редь посредством нанесения проводящих угле-
родных покрытий [25]. В результате уменьшения
размера частиц увеличивается площадь поверх-

ности материала, что улучшает контакт с электро-
литом и вызывает понижение длины диффузион-
ного пути катионов лития в частице. Процессы
переноса в межзеренном пространстве обычно
протекают существенно быстрее [30, 31]. Помимо
увеличения электропроводности, формирующее-
ся углеродное покрытие препятствует спеканию
частиц LiFePO4 при отжиге и способствует полу-
чению более мелкодисперсного материала. До-
полнительное повышение электропроводности
покрытия может быть достигнуто за счет внедре-
ния в него наночастиц металлов [21, 32, 33].

В качестве электропроводящих добавок ис-
пользуются такие полимеры, как полианилин
(PANI), полипиррол (PPy) или поли-3,4-этилен-
диокиситиофен (PEDOT) [18, 22, 34–37], а также
различные формы углерода (аморфный углерод,
графит, графен, углеродные нанотрубки) [20, 24,
27, 38–41]. Преимуществом углеродных добавок
являются также низкая стоимость и доступ-
ность. Источниками углерода могут быть углево-
ды [42, 43], карбоновые кислоты [44, 45], поливи-
ниловый спирт [23, 46], углеводороды [46], поливи-
нилиденфторид [21, 23, 47], полианилин [48–50] и
другие полимеры [51–53]. Покрытие углеродом
частиц активного материала в большинстве слу-
чаев осуществляется за счет добавления источни-
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ка углерода к катодному материалу с последую-
щим термическим разложением в инертной среде
[23, 42, 54]. Кроме того, возможно получение
композитов с углеродом при использовании реа-
гентов, которые одновременно являются источ-
ником щелочного и/или переходного металла и
углерода [55–57].

В данной работе предложен подход к получе-
нию композитов LiFePO4/C/Ag, основанный на
использовании метода Печини [58]. Цитратные
комплексы железа и лития в процессе синтеза
вступают в реакцию поликонденсации с этилен-
гликолем, используемым в качестве растворителя,
с образованием полимерной матрицы, которая слу-
жит источником для получения углеродного по-
крытия на фосфате лития-железа со структурой
оливина. Это позволяет получать частицы LiFePO4
нанометрового размера за счет образования поли-
мерной матрицы, препятствующей их росту при
отжиге [25]. Добавление к полученному с помо-
щью данной методики композиту LiFePO4/C на-
ночастиц серебра позволило получить катодный
материал для ЛИА с улучшенными электрохими-
ческими характеристиками.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез. В смеси 10 мл этиленгликоля и 20 мл ди-

стиллированной воды растворялись стехиометри-
ческие количества Fe(NO3)3⋅9H2O (10 ммоль),
NH4H2PO4 (10 ммоль), LiNO3 (10 ммоль) и ли-
монной кислоты (40 ммоль). После растворения
реагентов раствор помещался в печь (2 ч, 350°С).
Полученный прекурсор гомогенизировали в пла-
нетарной мельнице, сушили от этанола и отжига-
ли в атмосфере аргона в течение 5 ч при температу-
рах 400–600°С. Шифр образцов: образец, обожжен-
ный в течение 5 ч при 400°С – LiFePO4/C-400, при
600°С – LiFePO4/C-600; в течение 5 ч при 400°С,
а затем 1 ч при 600°С – LiFePO4/C-400-600.

Материалы, содержащие наночастицы сереб-
ра, состава LiFePO4/C/Ag получали аналогичным
способом путем добавления AgNO3 (0.2% от мас-
сы LiFePO4) к раствору исходных реагентов.

Методы исследования. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) образцов осуществлялся с использова-
нием дифрактометра Rigaku D/MAX 2200, на из-
лучении CuKα. Для обработки спектров исполь-
зовался пакет программ Rigaku Application Data
Processing. Обработка рентгенограмм проводи-
лась в программе FullProf Suite (WinPlotr), уточ-
нение параметров кристаллической решетки – с
помощью дистрибутива Checkcell.

Размер частиц (L) полученных веществ рас-
считывали на основании уширения линий рент-
генограмм по формуле Дебая–Шеррера

(1)( )= λ/ β cos θ ,L

где λ – длина волны рентгеновского излучения,
θ – дифракционный угол, β – квадратный корень
из разности квадратов полуширин дифракцион-
ных линий образца и стандарта. В качестве по-
следнего использовали LaB6.

Термогравиметрический анализ проводили на
термовесах Netzsch TG 209 в платиновых тиглях
на воздухе с последующим анализом состава газо-
вой фазы с помощью масс-спектрометра Aeolos
QMS 403C. Температурный интервал 25–800°С,
скорость нагрева 10 К/мин, навески 20–30 мг.

Эксперименты по спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния (КР) проводились на
спектрометре DXRxi Raman Imaging Microscope
(Thermo Fisher Scientific). Лазер 532 нм был сфо-
кусирован на поверхности порошков при помо-
щи линзы микроскопа с пятидесятикратным уве-
личением (диаметр луча ~1 мкм). Мощность лазе-
ра была установлена в диапазоне 0.2–0.6 мВт на
поверхности образцов, чтобы избежать теплового
разрушения катодных материалов. Для каждого
образца было сделано 50 накоплений, каждое на-
копление в течение 0.5 с.

Анализ микроструктуры полученных образцов
проводили с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа (СЭМ) Carl Zeiss NVision 40,
ускоряющее напряжение 1–2 кВ.

Исследование электрохимических характери-
стик композитов с углеродом и/или полианили-
ном проводили в трехэлектродных герметичных
электрохимических ячейках с литиевым вспомо-
гательным и литиевым электродом сравнения.
Рабочие электроды изготовлены по стандарт-
ной намазной технологии. В качестве токоотво-
да использовали сетку из нержавеющей стали.
Активная масса была приготовлена смешением
порошка нанокомпозита, сажи (Timcal) и поли-
винилиденфторида (Aldrich), предварительно
растворенного в N-метилпирролидиноне (Al-
drich). Количество активного вещества на элек-
троде составляло около 10–15 мг/см2. Электроды
прессовали под давлением 100 МПа с последую-
щей сушкой под вакуумом при температуре
120°С. Сборку электрохимических ячеек проводили
в перчаточном боксе с атмосферой сухого аргона. В
качестве электролита использовали 1 М LiPF6 в
смеси этиленкарбонат + диэтилкарбонат + диме-
тилкарбонат (1 : 1 : 1) (все компоненты электро-
лита имели квалификацию extra dry, Aldrich). Со-
держание воды в электролите не превышало
20 м.д. В качестве сепаратора использовали не-
тканый полипропилен толщиной 25 мкм (НПО
“Уфим”). Тестирование проводили в гальвано-
статическом режиме при плотностях тока 20–
3200 мА/г при комнатной температуре. Значение
емкости расcчитывали на содержание активного
катодного материала.
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Состав и морфология. По данным РФА, полу-
ченный после выдерживания прекурсора при
350°С образец является рентгеноаморфным. При
повышении температуры отжига до 400°С и выше
происходит формирование орторомбической мо-
дификации LiFePO4 со структурой оливина (рис. 1).
Параметры элементарной ячейки образцов, по-
лученных при различных режимах термической
обработки, приведены в табл. 1. В целом они
близки друг к другу в пределах точности измере-
ния. Можно отметить лишь некоторый рост пара-
метра a при увеличении конечной температуры
отжига до 600°С, что может быть связано с укруп-
нением частиц или с изменением степени окис-
ления железа.

По данным электронной микроскопии, сред-
ний размер частиц материала LiFePO4/С-400 со-
ставляет ~30 нм (рис. 2а, 2б), что коррелирует со
значением ОКР ~25 нм (табл. 1), рассчитанным
из данных рентгеновской дифракции. Это позво-
ляет заключить, что агломерации первичных ча-
стиц не происходит и материал характеризуется
высокой дисперсностью. Увеличение температу-
ры конечного отжига до 600°С приводит к полу-
чению более крупнодисперсного материала
LFP/C-600, характеризующегося средним разме-
ром частиц ~150 нм по данным СЭМ (рис. 2в, 2г)
и размером ОКР ~50 нм (табл. 1). При оптимиза-
ции процесса синтеза и термической обработки
прекурсора был подобран ступенчатый режим от-
жига, позволяющий получать хорошо закристал-
лизованный LiFePO4 с сохранением размера пер-
вичных частиц ~30 нм по данным РФА (рис. 2д, 2е,
табл. 1).

Характерные кривые потери массы при нагре-
вании LiFePO4/C приведены на рис. 3. При на-
гревании LiFePO4/C на воздухе при температуре
выше 50°С на термогравиметрической кривой на-
блюдается потеря массы, которая сопровождает-
ся выделением воды (m/z = 18), сорбированной на
поверхности. При температурах выше 250°С, по
данным масс-спектрометрии, начинает выде-
ляться СО2 (m/z = 44), что сопровождается увели-
чением массы. Это свидетельствует о том, что
значительная часть выделяющегося СО2 сорбиру-
ется на поверхности LiFePO4 [21, 33]. Выделение

СО2 имеет несколько максимумов. Наибольшая
интенсивность соответствует температурному
интервалу 300–450°С. При температурах выше
350–400°С масса начинает уменьшаться. В интер-
вале 450–520°С вновь наблюдается набор массы,
обусловленный окислением LiFePO4. Согласно дан-
ным РФА, при нагревании LiFePO4, синтезирован-
ного золь–гель-методом, выше 500°С происходит
окисление двухвалентного железа, которое сопро-
вождается образованием Fe2O3 и Li3Fe2(PO4)3 [59].

Также зафиксировано дополнительное выде-
ление СО2 при 520–560°С. Можно предположить,
что это обусловлено удалением остатков углерода
при срастании частиц или при его окислении. Ин-
тересно, что для материалов, подвергавшихся тер-
мообработке при 600°С, интегральная интенсив-
ность пиков, соответствующих выделению СО2
при более высоких температурах, растет. Это мо-
жет свидетельствовать о том, что часть углеродно-
го покрытия при высокотемпературном отжиге в
инертной атмосфере локализуется на границах
раздела первичных частиц в агломератах и стано-
вится труднодоступной для окисления.

В газообразных продуктах отжига на воздухе
для всех исследованных образцов LiFePO4/C по-
мимо СО2 наблюдается выделение воды при тем-
пературе 300–500°С. Полученные данные свиде-

Рис. 1. Фрагменты рентгенограмм прекурсора и
LiFePO4/C, полученных при различных режимах
отжига.
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки и размеры областей когерентного рассеяния (ОКР) для материа-
лов, полученных с использованием различных режимов отжига

Материал a, Å b, Å c, Å V, Å3 ОКР, нм

LiFePO4/C-400 10.317(6) 6.005(3) 4.688(3) 290.4(5) 25
LiFePO4/C-600 10.330(3) 6.004(2) 4.692(1) 291.0(4) 50
LiFePO4/C-400-600 10.331(6) 6.003(3) 4.692(3) 291.0(4) 30
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тельствуют о незавершенности процессов пиро-
лиза при 600°С. Согласно данным [23], пиролиз
различных органических соединений полностью
не завершается и при 800°С, однако при этой тем-
пературе происходит увеличение размера первич-
ных частиц, что оказывает негативное влияние на
электрохимическую емкость. Поэтому темпера-
тура синтеза исследуемых материалов была огра-
ничена 600°С.

Содержание углерода в полученных компози-
тах рассчитывалось по данным ТГА по массе

остатка при нагревании на воздухе до постоянной
массы с учетом окисления LiFePO4 и составило
~6–7 мас. %.

В КР-спектрах исследуемых материалов ин-
тенсивную полосу с максимумом при ~1590 см–1

можно отнести к G-полосе кристаллического гра-
фита (sp2-гибридизация углерода), а полосу при
~1360 см–1 – к D-полосе разупорядоченного гра-
фита (рис. 4) [60, 61]. Наряду с ними можно выде-
лить еще 2 широких полосы в областях около 1240

Рис. 2. СЭМ-изображения образцов LiFePO4/C-400 (а, б), LiFePO4/C-600 (в, г) и LiFePO4/C-400-600 (д, е).
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и 1500 см–1 (рис. 4б), соответствующих углерод-
ным фрагментам, отличающимся по строению, на-
пример полосу при 1500 см–1 относят к колебаниям
углерода в состоянии sp3-гибридизации [33, 60]. Для
LiFePO4/C-400 и LiFePO4/C-400-600 вклад до-
полнительных полос в интегральную интенсив-
ность спектра составил 45 и 43% соответственно,
что свидетельствует о том, что углеродное покры-
тие представлено преимущественно структурой
графита, для которой характерна высокая элек-
тронная проводимость [62, 63]. Для оценки каче-
ства углеродного покрытия в литературе также
применяется соотношение интегральных интен-
сивностей линий D и G графита (ID/IG): чем мень-
ше это соотношение, тем выше содержание упо-
рядоченного высокопроводящего графита [64].
Для LiFePO4/C-400 и LiFePO4/C-400-600 соотно-

шение ID/IG составило 1.75 и 1.52 соответственно.
Можно заключить, что при повышении темпера-
туры конечного отжига до 600°С наблюдается не-
которое совершенствование структуры графита,
о чем можно судить по увеличению соотношения
интегральных интенсивностей пиков, соответ-
ствующих углероду в sp2-гибридизации, к пикам
углерода, отличающегося по строению, и повы-
шению содержания упорядоченного графита.

Следует отметить, что при довольно низком
содержании углерода в композитах в КР-спектре
отсутствует линия в области 950 см–1, соответ-
ствующая колебаниям групп  Это, видимо,
свидетельствует о том, что полученное в результа-
те пиролиза полимерной матрицы углеродное по-
крытие является равномерным и препятствует
проникновению луча к поверхности LiFePO4.

−3
4PO .

Рис. 3. Потеря массы и интенсивности выделения газовых потоков в зависимости от температуры, полученные при
нагревании образцов LiFePO4/C-400 (а) и LiFePO4/C-400-600 (б) (цифры у кривых указывают массовое число (m/z)
для соответствующего иона).
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Электрохимическое тестирование. Наимень-
шим размером частиц характеризуется материал
LiFePO4/C-400 (рис. 2а, 2б, табл. 1). Это позволяло
ожидать от данного материала улучшенных элек-
трохимических характеристик за счет сокращения
длины диффузионного пути носителей заряда до
межзеренного пространства, в котором осуществ-
ляется более быстрый ионный перенос [30]. Одна-
ко удельная разрядная емкость LiFePO4/C-400 при
заряде/разряде током плотностью 20 мА/г (~С/8)
оказалась крайне низкой (~44 мАч/г) и уменьша-
лась при циклировании. При этом разница по-
тенциалов заряда и разряда была высока и состав-
ляла 0.67 В, а форма зарядно-разрядных кривых
отличалась от формы, характерной для катодных
материалов на основе LiFePO4 (рис. 5, кривая 1).

Наблюдаемая картина свидетельствует о том, что
температура конечного отжига 400°С является
недостаточной для получения хорошо закристал-
лизованного LiFePO4 с качественным углерод-
ным покрытием. Действительно, согласно литера-
турным данным, на электрохимические характери-
стики материалов со структурой оливина влияют
многие взаимозависимые факторы: параметры
кристаллической структуры, концентрация дефек-
тов обмена (FeLi), наличие примесей Fe3+, присут-
ствие и эффективность углеродного покрытия,
морфология и т.д., которые определяются выбран-
ным методом и условиями синтеза [65–67].

При увеличении температуры синтеза до 600°С
на зарядно-разрядных кривых LiFePO4/C-600 по-
являются характерные для LiFePO4 плато и на-
блюдается увеличение удельной разрядной емкости
до 143 мАч/г при заряде/разряде током 20 мА/г
(рис. 5, кривая 2). Удельная разрядная емкость
более дисперсного LiFePO4/C-400-600 составила
163 мАч/г (рис. 5, кривая 3). При этом разница
между средними потенциалами на плато заряда и
разряда уменьшается до 0.09–0.12 В. Этот показа-
тель, согласно [68], определяется омическими поте-
рями при переносе катионов лития через углеродное
покрытие и заряженный (разряженный) слой катод-
ного материала, формирующийся на поверхности
образца. Внедрение в состав композита небольшого
количества наночастиц серебра (0.2 мас. %) способ-
ствует увеличению электропроводности материала.
Для образца LiFePO4/C/Ag-400-600 разница потен-
циалов на плато заряда и разряда составила 0.04 В,
что гораздо ниже по сравнению с другими иссле-
дованными в данной работе материалами и с ана-
логичным материалом, синтезированным золь–
гель-методом с использованием сахарозы в каче-
стве источника углерода [14]. При этом разрядная
емкость LiFePO4/C/Ag-400-600 при токе 20 мА/г
составила 166 мАч/г.

При увеличении скорости заряда/разряда раз-
рядная емкость исследуемых образцов законо-
мерно уменьшается (рис. 6). Уменьшение емко-
сти при увеличении плотности тока связано с ки-
нетическими факторами, а не с деградацией
материала, поскольку значение емкости на малых
токах восстанавливается практически до исход-
ной величины после проведения циклирования
большими токами. Наиболее высоких значений
емкости при быстром заряде/разряде удалось до-
биться при внедрении небольшого количества
наночастиц серебра в LiFePO4/C-400-600. Обра-
зец LiFePO4/C/Ag-400-600 показал значения раз-
рядной емкости 166, 85 и 53 мАч/г при плотности
тока циклирования 20 (С/8), 1600 (10С) и
3200 (20С) мА/г соответственно (рис. 6, кривая 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью простого и недорогого метода Пе-

чини получены наноразмерные композиты на ос-

Рис. 5. Зарядные и разрядные кривые образцов
LiFePO4/C-400 (1), LiFePO4/C-600 (2), LiFePO4/C-
400-600 (3) и LiFePO4/C/Ag-400-600 (4) (плотность
тока 20 мА/г (~С/8)).
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НОВИКОВА и др.

нове LiFePO4 со структурой оливина с углерод-
ным покрытием. При оптимизации процесса
синтеза и термической обработки прекурсора
LiFePO4 подобран ступенчатый режим отжига,
позволяющий получать хорошо закристаллизо-
ванный LiFePO4 со структурой оливина с сохра-
нением размера первичных частиц (~30 нм). Со-
держание углерода в композите составило около
6–7 мас. %. По данным КР-спектроскопии угле-
родное покрытие является хорошо сформирован-
ным и имеет преимущественно sp2-гибридизацию.
Добавление к композиту 0.2 мас. % наночастиц се-
ребра приводит к получению катодного материала с
улучшенными электрохимическими характеристи-
ками. Полученный материал LiFePO4/C/Ag-400-
600 показал значения разрядной емкости 165, 85 и
53 мАч/г при плотности тока циклирования 20 (С/8),
1600 (10С) и 3200 (20С) мА/г соответственно.
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