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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в связи с обострив-
шимися проблемами экологии, а также уско-
ряющимися темпами исчерпания запасов
традиционных видов топлива, всё большее
внимание правительств индустриально раз-
витых стран и международного научного со-
общества уделяется вопросам поиска новых
и повышения эффективности существую-

щих альтернативных способов энергообес-
печения технических устройств. В наиболь-
шей степени это касается автономных энер-
гопотребителей, поскольку для них требу-
ются компактные и высокоэнергоёмкие ис-
точники энергии, эквивалентные по харак-
теристикам традиционным установкам, ис-
пользующим углеводородное топливо. Сре-
ди всех возможных устройств энергообеспе-
чения наиболее подходящими для решения
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данной проблемы оказываются электрохи-
мические преобразователи энергии. Среди
таковых на первое место выступают литий-
ионные аккумуляторы (ЛИА), технология
которых демонстрирует неуклонный про-
гресс вот уже третье десятилетие. Однако
цена этого прогресса высока: требуются по-
стоянные усилия различных отраслей фун-
даментальных и прикладных наук, создание
новых междисциплинарных научных на-
правлений. К таковым можно отнести ком-
плекс знаний, обозначаемый как электро-
химическое материаловедение. Оно объеди-
няет междисциплинарные подходы к раз-
работке материалов и компонентов ЛИА,
всестороннему исследованию их характери-
стик, выработке способов их повышения
и оптимизации.

Интеркаляционные соединения лития
[1–3] были известны исследователям более
чем за десятилетие до появления первого
коммерческого образца ЛИА с использова-
нием электродных материалов на основе
межслоевых соединений углерода (графита)
и слоистого оксида кобальта-лития. Новый
качественный скачок, позволивший суще-
ственно повысить безопасность ЛИА и рас-
ширить сферу их применения, был сделан
в 1997 г. группой исследователей под руко-
водством Дж. Гудэнафа [4, 5]. Множество
потенциальных кандидатов, могущих со-
ставить основу электродов ЛИА, известно
и сейчас, однако создание новых электрод-
ных материалов на их основе идёт с суще-
ственной задержкой. Возможным ответом
на этот вопрос является тот факт, что ли-
тий-аккумулирующие соединения требуют
определённой адаптации, чтобы они мог-
ли стать электродными материалами. Та-
кая адаптация заключается в многоуров-
невой структурно-морфологической органи-
зации материала. В числе известных под-
ходов к этой проблеме: модифицирование
кристаллической структуры путём введения
различных примесей, регулирование разме-
ра и формы частиц, размещение частиц
в среде токопроводящего компонента, при-
дание ориентации частицам в массиве, по-

верхностное и объёмное модифицирование
частиц, придание внутренней неоднородно-
сти состава, формирование композита из ча-
стиц литий-аккумулирующего компонента
и нанесение его на поверхность токопро-
водящей подложки и многие другие спосо-
бы. Оптимальное их сочетание позволяет
в максимальной степени использовать по-
тенциальные возможности литий-аккумули-
рующих соединений. В арсенале исследо-
вателей имеется широкий спектр методов
получения электродных материалов: твер-
дофазный метод [6], золь-гель метод [7],
гидротермальный метод [8], метод пироли-
за аэрозоля [9], метод вымораживания [10],
метод электроплетения [11], метод элек-
тростатического осаждения аэрозоля [12],
реологический метод [13], ионотермаль-
ный метод [14]. Для формирования вспо-
могательных компонентов электроактивных
композитов исследователи используют раз-
личные прекурсоры: глюкозу [15], крах-
мал [16], лимонную кислоту [17] и многие
другие.

Успешная разработка электродных ма-
териалов ЛИА невозможна без глубокого
понимания фундаментальных закономерно-
стей процессов, происходящих в таких ма-
териалах. Отличие подходов к рассмотре-
нию процессов в интеркаляционных элек-
трохимических системах от подходов клас-
сической электрохимии обусловлено тем,
что в интеркаляционных системах наиболь-
шее значение имеют процессы в объёме ча-
стиц материала, в то время как в класси-
ческой электрохимии определяющими про-
цессами являются процессы на поверхно-
сти электрода. Кроме того, электрохими-
ческие процессы в таких материалах тес-
но сопряжены с процессами структурных
и морфологических преобразований в мате-
риале. Это требует применения комплекса
методов исследования структуры и морфо-
логии интеркаляционного электрода наряду
с электрохимическими методами исследо-
вания, учитывающими процессы в объёме
и на поверхности частиц материала. Одна-
ко требования этих методов к объектам ис-
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следования существенно различаются: для
структурных и морфологических методов
предпочтительной формой образца являет-
ся дисперсная, исключающая присутствие
посторонних фаз в виде макрообъектов или
микрочастиц; для электрохимии дисперсная
форма материала является наиболее слож-
ным случаем для интерпретации электрохи-
мических данных, предпочтительной явля-
ется форма объекта в виде макроструктур,
лучше слоёв с известной геометрией, нане-
сённых на инертный электропроводный суб-
страт. Наличие примесных фаз, дисперги-
рованных с исследуемым материалом зача-
стую является необходимым. Таким обра-
зом, для совместного использования струк-
турно-морфологических и электрохимиче-
ских методов для исследования процессов
в интеркаляционных материалах требуется
повышение чувствительности и селективно-
сти структурно-морфологических методов
и одновременно, усложнение теоретических
основ электрохимических методов для учё-
та всех особенностей процессов в дисперс-
ных интеркаляционных системах.

Первоначально в качестве объектов
исследования интеркаляционных систем
использовались плёночные фазово-чистые
электроды, представляющие собой чистый
интеркаляционный компонент в виде мо-
нолитной поликристаллической плёнки, на-
несённой на инертный электропроводный
субстрат. Такие плёнки дают электрохими-
ческий отклик чистого интеркаляционно-
го компонента без вклада откликов других
вспомогательных компонентов. Для мате-
матического описания такой электрод пред-
ставляет собой наиболее простой случай:
он может приближённо считаться по двум
измерениям макроскопическим объектом
с микроскопической толщиной. Такая гео-
метрия может быть легко оценена с ис-
пользованием доступных средств измере-
ния, а любой макроскопический радиус кри-
визны плёнки в сравнении с микроскопи-
ческой толщиной позволяет рассматривать
её в качестве плоского слоя, для которого
диффузионная теория позволяет получить

наиболее простые решения. В результа-
те многие относительно простые основы
электрохимических методов из классиче-
ской электрохимии оказались применимы-
ми к тонкоплёночным электродам. Анализ
электрохимического отклика дисперсного
композитного электрода оказывается значи-
тельно более сложным в сравнении с от-
кликом тонкоплёночного электрода: он тре-
бует рассмотрения случаев более сложной
геометрии диффузионного пространства,
а самое главное, из-за полидисперсности
твёрдых материалов геометрию можно за-
дать лишь в пределах существенных до-
пущений. Высокая дисперсность и разви-
тость поверхности обусловливают ещё одну
особенность дисперсных электродов: значи-
тельно более интенсивное взаимодействие
интеркаляционного материала с окружаю-
щей электролитной средой и, как следствие,
больший вклад процессов на поверхности
в отклик электрода. Все эти особенности
могут быть учтены при последовательном
переходе от модельных тонкоплёночных
электродных систем к реальным дисперс-
ным системам.

Рабочие показатели ЛИА определяют-
ся уровнем характеристик электродных ма-
териалов: удельной ёмкостью, рабочим на-
пряжением, скоростью внедрения/экстрак-
ции лития и стабильностью этих характе-
ристик в процессе многократного повто-
рения циклов заряда/разряда, химической
и термической стабильностью материалов
в контакте с другими компонентами ЛИА.
В случае анодных материалов существу-
ет теоретический предел их удельных ха-
рактеристик – это потенциал и ёмкость
(∼3900 мА·ч·г−1) металлического литиево-
го электрода. Известные представители та-
ких материалов – литиевые интеркаляты
и сплавы – в своей максимально литирован-
ной форме в разной степени приближают-
ся к показателям лития в расчёте на нели-
тированную или литированную форму со-
ответственно: LiC6 (372 или 339 мА·ч·г−1)
[18, 19], Li22Sn5 (994 или 790 мА·ч·г−1)
[20–22], Li22Si5 (4199 или 2011 мА·ч·г−1)
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[23, 24]. Однако степень разработанности
технологии этих материалов на сегодняш-
ний день и готовности их к использованию
в реальных образцах ЛИА примерно обрат-
но пропорциональна их характеристикам.
В отличие от анодных, катодные материалы
не имеют теоретических ограничений по на-
ращиванию характеристик. Однако практи-
чески удельные параметры ограничены воз-
можностями известных материалов и хими-
ческой стойкостью электролита. Литирован-
ные слоистые оксиды переходных металлов
(Co, Mn, Ni и др.) демонстрируют высо-
кую удельную ёмкость, но не отвечают со-
временным требованиям безопасности [25–
29]. Приходящие им на смену фосфатные
материалы догоняют их по ёмкости и ра-
бочему напряжению, имея при этом значи-
тельно более высокий уровень безопасно-
сти [25, 30, 31].

1. МЕТОДЫ СИНТЕЗА РАЗЛИЧНЫХ
КЛАССОВ ИНТЕРКАЛЯЦИОННЫХ

МАТЕРИАЛОВ

Первые публикации по синтезу и ис-
следованию свойств обратимо работающих
литий-аккумулирующих материалов появи-
лись в начале 1980-х гг. Такими соединени-
ями стали литированные оксиды кобальта,
имеющие слоистую структуру [3,32]. При-
чём концепция литий-ионного аккумулято-
ра на тот момент ещё не была разработана,
и новый интеркаляционный катод пытались
комбинировать с металлическим литиевым
электродом [33]. Практически лишь начи-
налось изучение взаимного влияния усло-
вий синтеза, строения и свойств электрод-
ных материалов. Применялся твердотель-
ный метод синтеза с достаточно высокой
температурой термообработки (900°C), что
было необходимым для преодоления низ-
кой реакционной способности исходных ве-
ществ. Однако длительный высокотемпера-
турный отжиг приводит к преобладанию
стадии роста кристаллитов и существенно-
му их укрупнению [34]. По этой причине
в методику твердотельного синтеза были
введены стадии промежуточной механичес-

кой обработки. В дополнение к этому твер-
дотельный синтез создаёт чрезвычайно ши-
рокое распределение частиц по размерам.
В качестве альтернативы твердотельному
синтезу были разработаны другие подхо-
ды, позволяющие активизировать протека-
ние реакции синтеза и получить более при-
емлемую морфологию продуктов. Так, ста-
ли использоваться золь-гель методика [35–
38], методика высушивания аэрозоля [39],
методика сжигания смеси прекурсоров [40],
метод комплексообразования [39], гидро-
термальный метод [41], сверхкритический
гидротермальный синтез [42, 43], механохи-
мический синтез [44], а также микроволно-
вой синтез [45], которые позволяют снизить
температуру и длительность термообработ-
ки и, как следствие, получить более узкое
распределение частиц по размерам, а также
меньшее среднее значение размера частиц.

Следует кратко охарактеризовать и
сравнить упомянутые методы синтеза. Так,
основной особенностью микроволнового
синтеза является чрезвычайно быстрый на-
грев реакционной смеси, который происхо-
дит в течение нескольких минут, начинаясь
от комнатной температуры [45]. Это обу-
словлено направленным нагревом именно
реакционной смеси, поскольку остальные
поверхности микроволнового реактора от-
ражают излучение, пока оно не будет по-
глощено смесью. Таким образом, данный
метод имеет непревзойдённые показатели
энергоэффективности. Однако он сильно
уступает в управляемости другим методам
синтеза. Условия нагрева фактически опре-
деляются массой и свойствами образца по-
глощать микроволновое излучение. Даже
контроль температуры не может считаться
в достаточной мере достоверным, посколь-
ку датчик температуры (термопара) имеет
свои особенности поглощения микроволно-
вого излучения и соответственно нагрева.
Есть и другие недостатки метода, связанные
с неравномерностью облучения различных
участков образца, сложностью создания
инертной либо другой контролируемой ат-
мосферы в зоне реакции, невозможностью

54



Подходы к созданию электродов на основе интеркаляционных соединений лития

управления мощностью потока излучения.
Всё же в этом длинном ряду недостатков
имеется ещё одно существенное достоин-
ство. Столь кратковременное температур-
ное воздействие, которое присуще только
микроволновому методу, позволяет сохра-
нить практически на исходном уровне ли-
тиевую стехиометрию. Поскольку непро-
реагировавшие соединения лития имеют
склонность к возгонке при высокой темпе-
ратуре, длительное температурное воздей-
ствие заметно и неконтролируемо снижает
содержание лития в конечном продукте.

Весьма детальное исследование влия-
ния условий механохимической обработки
на структуру и свойства конечного продукта
было предпринято авторами [44]. Высоко-
энергетическое механическое воздействие
в шаровой мельнице приводит к измене-
нию морфологии и гранулометрического со-
става реакционной смеси, но также меняет
энергетическое состояние поверхности ча-
стиц материала, повышая его реакционную
способность. Этот процесс запускает хими-
ческие взаимодействия в реакционной сме-
си уже на стадии механической обработ-
ки. В то же время такие взаимодействия
столь же непредсказуемы и неконтролиру-
емы, как и характер нагрева реакционной
смеси в микроволновом методе. Однако ме-
ханохимическая обработка конечного про-
дукта с целью придания ему необходимой
морфологии и гранулометрического соста-
ва оказывает существенное влияние на его
структурные характеристики. Так, механи-
ческое воздействие на готовые слоистые ок-
сиды провоцирует потерю структурой кис-
лорода, фазовые переходы слоистого оксида
в структуру каменной соли, сверхструктур-
ные переходы, разупорядочение и аморфи-
зацию структуры, выделение из неё оксида
лития и безлитиевого оксида переходного
металла. Глубина протекания этих процес-
сов зависит от интенсивности и длительно-
сти механохимического воздействия.

В противоположность перечисленным
подходам к синтезу гидротермальный син-
тез в сверхкритическом растворе даёт мак-

симальные средства для управления про-
цессом [41–43]. Управление температурой
и давлением, а также составом раствора
и атмосферы в реакторе позволяет регу-
лировать условия растворения и кристал-
лизации продуктов, скорость этих процес-
сов. При синтезе литированных соедине-
ний возможно контролируемое и прецизи-
онное управление литиевой стехиометри-
ей. Воспроизводимо управляемыми стано-
вятся и более тонкие и сложно контроли-
руемые факторы, такие как степень окисле-
ния переходных металлов в составе соеди-
нений. Одновременно со структурными осо-
бенностями доступным становится управ-
ление морфологией продуктов. При этом
становится возможным добиваться малого
размера частиц и узкого распределения ча-
стиц по размерам. Вместе с тем столь боль-
шое количество средств управления синте-
тическим процессом требует теоретических
основ и корреляций условия эксперимен-
та – структура – свойства. Такие теорети-
ческие основы, по сути, отсутствуют, по-
этому исследователю приходится устанав-
ливать корреляции чисто эмпирически, вы-
полняя множество экспериментов с варьи-
руемыми условиями.

Получение гомогенных образцов ин-
теркаляционных материалов с высокой сте-
пенью структурной упорядоченности яв-
ляется основной задачей исследователей.
Достигнуть этого возможно при условии
получения высоко гомогенной смеси пре-
курсоров с последующей фиксацией гомо-
генности в процессе дальнейшей химиче-
ской обработки реакционной смеси. Полу-
чить максимальную (молекулярную) гомо-
генность возможно лишь в истинном рас-
творе. Несколько меньшая гомогенность мо-
жет быть получена в коллоидном растворе.
Таким образом, лишь методики с гомогени-
зацией в растворе позволяют получать мак-
симальную степень гомогенности реакцион-
ной смеси.

Следующая задача состоит в фикса-
ции достигнутой гомогенности в ходе даль-
нейших химических превращений процесса
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синтеза. Это возможно в результате подбо-
ра дисперсионной среды, который обеспе-
чивает сохранение гомогенности при удале-
нии растворителя. Другим вариантом может
быть быстрое удаление растворителя. Имен-
но такой подход используется в методике
высушивания аэрозоля [39]. Раствор пре-
курсоров распыляется в специальном сме-
сителе, в который под давлением и с вы-
сокой скоростью потока подаётся разогре-
тый до 300°C воздух. Микрокапли раство-
ра в таких условиях практически мгновенно
высушиваются. При этом не успевает про-
изойти разделения компонентов из-за раз-
личия в условиях их осаждения, определяе-
мых природой веществ. В дальнейшем воз-
душно-пылевая смесь разделяется в аппара-
те типа «циклон», и порошкообразная смесь
прекурсоров готова для дальнейшей тер-
мообработки, необходимой для формирова-
ния конечных кристаллических продуктов.
Именно этот метод широко используется
при синтезе слоистых литированных окси-
дов переходных металлов, где гомогенность
и структурная упорядоченность продуктов
имеет критическое значение для электрохи-
мических свойств материалов [46]. Такой
метод синтеза позволяет создать уникаль-
ную морфологическую организацию мате-
риала, а именно сферические агломераты
размером в несколько микрометров, состо-
ящие из субмикрометровых частиц. Пред-
шественниками таких агломератов являют-
ся микрокапли раствора исходных веществ.
При сверхбыстром удалении растворителя
на месте микрокапли появляется близкое
по форме к сферическому образование, со-
стоящее из закристаллизовавшихся прекур-
соров. В дальнейшем при быстрой термиче-
ской обработке (поток частиц подаётся в зо-
ну реактора с максимальной температурой)
происходит формирование конечного про-
дукта, при этом для более медленной стадии
роста кристаллов не хватает времени.

Принцип фиксации гомогенности, но
уже в ходе основной фазы синтеза (термиче-
ской обработки прекурсоров), заложен в ме-
тодике сжигания реакционной смеси [40].

Реакционная смесь при этом должна обла-
дать окислительными свойствами: как пра-
вило, она составляется из нитратов метал-
лов, входящих в состав конечного продукта.
Далее в неё подмешивается горючий ком-
понент (топливо). Термическая обработка
происходит под действием собственной вы-
деляющейся теплоты. В ходе горения про-
исходит дополнительное диспергирование
компонентов, которое определяет, главным
образом, морфологию продуктов, сохраняя
при этом заданный уровень гомогенности.

Хорошие условия для фиксации гомо-
генности предоставляет золь-гель методика
[35–38]. Основной концепцией при этом яв-
ляется диспергирование компонентов в рас-
творе, а затем создание вязкой среды, в ко-
торой разделение компонентов при удале-
нии растворителя в силу различной приро-
ды веществ кинетически сильно затормо-
жено. Однако вариация условий золь-гель
методик чрезвычайно широка, что затруд-
няет конкретный их выбор. Поэтому пуб-
ликации, в которых используются золь-гель
методики, столь многочисленны среди про-
чих.

Сходные подходы к синтезу, но со
своей спецификой, применяются при по-
лучении интеркалируемых литием матери-
алов на основе комплексных фосфатов ли-
тия и переходных металлов. Эта специфи-
ка обусловлена особенностями свойств ин-
теркалируемых литием фосфатов. Принци-
пиальная возможность использования в ка-
честве электродных материалов ЛИА сме-
шанных фосфатов лития и переходных ме-
таллов была показана группой профессора
Гудэнафа [4,5]. Однако сразу же обозначи-
лась основная проблема этих материалов:
чрезвычайно низкая электронная проводи-
мость, ограничивающая потенциальные ин-
теркаляционные характеристики. Спустя ко-
роткое время были предложены всевозмож-
ные способы решения этой проблемы. Од-
ним из первых был предложен способ до-
пирования структуры фосфата атомами дру-
гих переходных металлов [47]. Также воз-
никли идеи создания на поверхности ча-
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стиц материала металлических электроно-
проводящих покрытий [48]. И наконец, ещё
одной идеей было существенное сниже-
ние размера частиц электродного материа-
ла до субмикронного или наноразмерного,
что уменьшало расстояние, которое долж-
ны проходить электроны и ионы в струк-
туре фосфата [49]. Частичным объединени-
ем перечисленных подходов явилась раз-
работка методов по созданию углеродных
покрытий частиц фосфатного интеркалиру-
емого литием материала [50]. Формирую-
щаяся углеродная матрица в межчастичном
пространстве электродного материала оста-
навливает укрупнение частиц и одновремен-
но создаёт разветвлённую электронопрово-
дящую среду с обширной поверхностью
контакта. Кроме того, значительное коли-
чество восстанавливающих агентов (конеч-
ных и промежуточных продуктов разложе-
ния органических прекурсоров углеродной
матрицы) способствует протеканию восста-
новления некоторого количества фосфата:
в случае LiFePO4 возможно образование
Fe2P и Fe3P, которые, по мнению ряда иссле-
дователей [47,51], также способствуют по-
вышению электронной проводимости сре-
ды, окружающей частицы фосфата. Приме-
ром одного из наиболее оптимальных под-
ходов к синтезу фосфатных материалов яв-
ляется комбинация метода пиролиза аэро-
золя и последующей механической обра-
ботки в присутствии углеродных материа-
лов, в частности, различных видов саж [49].
При этом в состав смеси прекурсоров для
синтеза основного компонента входит орга-
нический компонент, за счёт пиролиза ко-
торого формируется однородное покрытие
частиц фосфатного материала. Дальнейшая
механическая обработка смеси такого ком-
позита и дисперсных углеродных материа-
лов позволяет равномерно распределить ча-
стицы модифицированного электроактивно-
го материала в электронопроводящей среде
(матрице) из сажи.

В то же время во многих методиках
синтеза фосфатных материалов весь угле-
род получают пиролизом органических со-

единений. Спектр используемых для этого
веществ чрезвычайно широк. Наиболее по-
пулярными прекурсорами являются различ-
ные углеводы [52–60], в том числе сахароза
[52, 53, 55, 57, 58, 60], а также органиче-
ские кислоты [52, 55, 61–63], главным об-
разом лимонная кислота [52, 55, 61]. В си-
лу прекрасной растворимости этих соеди-
нений во многих средах, а также лёгкого
диспергирования при измельчении, их при-
меняют в качестве органических прекур-
соров как в «мокрых» методах синтеза,
так и в твердофазных. Другим популяр-
ным соединением, используемым в каче-
стве прекурсора, является полиэтиленгли-
коль [55,64–67]. Также встречаются и дру-
гие соединения, в том числе довольно экзо-
тические, но не всегда авторы обосновыва-
ют свой выбор. Так, можно увидеть упоми-
нание о жидких минеральных маслах [68],
газообразных органических веществах, на-
пример, ацетилене [69], полимерных веще-
ствах, например, политиофене [70], полиа-
нилине [63], фенол-формальдегидной смо-
ле [71], полиэтиленоксиде, полибутадиене,
полистироле [72], поливиниловом спир-
те [73], поли(циклотрифосфазен)-сополи-
мер-(4,4-сульфонилдифенол) [74]; возмож-
но проведение полимеризации в процессе
синтеза [63, 70], либо добавление уже го-
тового полимера к смеси прекурсоров [71–
74]. Возможно также использование гото-
вых углеродных материалов, например, уг-
леродных наносфер [66], сажи [56]. Мно-
гие из перечисленных публикаций исполь-
зуют несколько веществ как варианты ме-
тодики синтеза, иногда даже два вещества
одновременно. Такое многообразие и отсут-
ствие систематичности указывает на низ-
кую степень теоретической разработанно-
сти механизма процессов синтеза. Фактиче-
ски выбор углеродного прекурсора оказыва-
ется либо случайным, либо ориентирован-
ным на положительный опыт других иссле-
довательских групп. Внимательное изуче-
ние литературных источников также не да-
ёт оснований говорить о преимуществе того
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или иного прекурсора для применения в той
или иной методике синтеза.

Синтез анодных материалов гораздо бо-
лее специфичен, поскольку эти материалы
в большинстве своём являются простыми
веществами, в отличие от кислородсодер-
жащих соединений, применяемых в каче-
стве катодных материалов. Наиболее рас-
пространённым классом анодных материа-
лов является широкий спектр углеграфито-
вых материалов с различной степенью упо-
рядоченности структуры, а также разнооб-
разной морфологической организацией. Сы-
рьё для синтеза углеграфитовых материалов
весьма доступно и разнообразно: в его каче-
стве могут выступать как ископаемые угле-
родсодержащие материалы, так и материа-
лы растительного происхождения. Пробле-
ма состоит лишь в присутствии гетероато-
мов, которые нарушают упорядочение гра-
фитоподобной структуры. Из таких исход-
ных веществ могут быть получены так на-
зываемые твёрдые углеродные материалы.
Предпочтительность их использования про-
диктована экономическими и экологически-
ми аспектами. Кроме того, синтез таких ма-
териалов может проходить при сравнитель-
но невысоких температурах (до 1000°С).
Высокографитированные или мягкие угле-
родные материалы могут быть синтезирова-
ны при гораздо более высоких температу-
рах (свыше 2000°С) [75]. Углеродным ма-
териалам может придаваться разнообразная
морфология [76]: однако оптимальной в со-
ответствии с современными взглядами яв-
ляется морфология сферических микрогра-
нул [77].

Другими кандидатами на роль анодных
материалов является ряд оксидов переход-
ных металлов. Хотя их рабочий потенци-
ал более положителен, чем таковой у угле-
родных материалов, всё же, благодаря вы-
соким ёмкостным характеристикам, эти ма-
териалы привлекают внимание. К таковым
следует отнести TiO2 в модификации ана-
таза [78]. Даже относительно крупнокри-
сталлический материал способен аккумули-
ровать до 0.5 единиц Li в расчёте на од-

ну формульную единицу, что соответству-
ет 168 мА·ч/г. С уменьшением размера ча-
стиц ёмкость возрастает [79]. К особенно-
стям образования оксидных соединений ти-
тана следует отнести способность TiO2 к ро-
сту нанотрубок в специфических условиях.
В свою очередь, эти нанотрубки могут слу-
жить субстратом для других наноразмерных
образований из других способных к литие-
вой интеркаляции оксидов, например, мас-
сив из нанотрубок TiO2 и нанопроволок
Fe2O3 [80]. При этом достигались значения
удельной ёмкости до 1190 мА·ч/г.

Сплавы и интерметаллические соедине-
ния лития с переходными металлами, таки-
ми как олово, начали исследоваться доволь-
но давно [21, 81, 82]. Массивные хорошо
окристаллизованные образцы олова демон-
стрируют чёткую электрохимическую кар-
тину взаимного превращения фаз внедре-
ния [83]. Однако стабильность при цикли-
ровании таких образцов крайне низка. На-
ноструктурированные образцы характеризу-
ются более размытой электрохимической
картиной, хотя стабильность характеристик
этих материалов гораздо выше [84]. Впро-
чем электрохимическое функционирование
наноструктурированных материалов сопря-
жено с множеством проблем, связанных как
с интенсивными побочными процессами,
которые связаны с чрезвычайно развитой
поверхностью таких материалов, так и с
трудностью подвода электронного и ионно-
го проводников к поверхности частиц столь
малого размера.

Резюмируя изложенное можно сказать,
что за несколько десятилетий исследова-
ния интеркаляционных материалов способы
их синтеза и структурно-морфологической
модификации продемонстрировали значи-
тельный прогресс. Они начинались с до-
статочно простых подходов, заключающих-
ся в смешении исходных реагентов в задан-
ном соотношении и стимулировании твер-
дотельной реакции повышенной температу-
рой. В настоящее время накоплен значи-
тельный объём экспериментальных данных
по способам направленного воздействия
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на ход синтетического процесса с целью по-
лучения требуемой структурно-морфологи-
ческой организации разрабатываемого элек-
тродного материала. Вместе с тем, усложня-
ющиеся способы воздействия на ход синте-
тического процесса и непрерывно повыша-
ющиеся требования к свойствам материалов
порождают новые всё более трудно преодо-
лимые проблемы, связанные с функциони-
рованием таких материалов.

Одним из примеров является снижение
размера частиц интеркаляционного матери-
ала. Этот приём обещает решение многих
неразрешимых другими способами проблем.
Однако к тому факту, что эта задача сложна
сама по себе, добавляются сложности созда-
ния рабочей среды для таких частиц. Таким
образом, новые идеи и предложения в обла-
сти методологии получения материалов для
электрохимического хранения энергии в на-
стоящее время высоко востребованы.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ
РЕАЛИЗАЦИЯ МЕТОДОВ ПОЛУЧЕНИЯ
ИНТЕРКАЛЯЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ

В ФОРМЕ ТОНКИХ ПЛЁНОК
Применение плёночных электродов

из интеркаляционных соединений лития
было определённым этапом развития пред-
ставлений о функционировании литий-ион-
ного аккумулятора и связано с интенсив-
ными исследованиями кинетики обратимо-
го внедрения лития [85, 86]. Практические
электроды реальных источников тока пред-
ставляют собой сложный многокомпонент-
ный композит с различными структурны-
ми, морфологическими и гранулометриче-
скими характеристиками компонентов. Всё
это существенно усложняет теоретические
основы методов, применяемых для анали-
за электрохимических свойств материалов.
Плёночные электродные структуры, наобо-
рот, представляют собой довольно простые
для анализа объекты, к которым применимы
многие известные теории, включая класси-
ческие из электрохимии традиционных си-
стем с электродами первого рода и водным
электролитом.

Вместе с тем плёночные электродные
структуры в настоящее время получили но-
вую перспективу практического примене-
ния. Так, в дисперсных интеркаляционных
системах, работособность которых связана
с формированием композита, включающего
интеркаляционный компонент и ряд вспо-
могательных компонентов, снижение разме-
ров частиц многих типов высокоёмких ин-
теркаляционных материалов видится в ка-
честве основного пути дальнейшего совер-
шенствования их характеристик. Однако,
как уже было упомянуто ранее, этому со-
путствует значительный рост вклада побоч-
ных процессов взаимодействия с электро-
литной средой. В этом смысле поликристал-
лические плёнки с наноразмерными плот-
но упакованными в плёнку кристаллита-
ми являются одним из возможных спосо-
бов решения проблемы значительного вкла-
да поверхностных процессов в случае на-
ноструктурированных дисперсных матери-
алов с высокоразвитой поверхностью, по-
скольку непосредственный контакт с элек-
тролитом имеют только частицы самого
верхнего слоя плёнки. В то же самое вре-
мя все остальные кристаллиты непосред-
ственно контакрируют друг с другом по-
средством межзеренных границ. С развити-
ем новых подходов к формированию элек-
тродных структур на основе поликристал-
лических плёнок возрастает интерес к мето-
дам анализа электрохимического поведения
таких электродов.

Для исследования особенностей элек-
трохимического поведения интеркаляцион-
ных плёночных систем были разработаны
разнообразные подходы к синтезу таких
электродов на основе различных интеркали-
руемых литием веществ. Так, для синтеза
интеркалируемых литием углеродных мате-
риалов был выбран хорошо зарекомендовав-
ший себя подход химического парофазного
осаждения, апробация которого ранее была
сделана М. А. Волгиным с соавторами [87].
В её основе лежит гетерогенная катали-
тическая реакция пиролиза углеводородов
на нагретой поверхности никеля. Продук-
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том реакции является пиролитический угле-
род (ПУ). Эти материалы имеют различную
структуру и свойства, но сходный способ
получения из парогазовой фазы. Углеводо-
роды с циклической структурой (как насы-
щенные, так и ненасыщенные, в том числе
ароматические) предпочтительны, посколь-
ку уже содержат основу для формирования
графитовых слоёв с гексагональным распо-
ложением углеродных атомов [88]. Это об-
стоятельство является фактором упорядо-
чения структуры формирующегося углегра-
фитового материала. Гетероатомы в соста-
ве углеводородов, наоборот, являются фак-
тором разупорядочения структуры углегра-
фитовых материалов, что негативно сказы-
вается на их интеркаляционных свойствах.
Формирующиеся слои ПУ поликристаллич-
ны, графитовые плоскости в них преимуще-
ственно ориентированы вдоль поверхности
подложки. Отдельные зёрна графитовой фа-
зы плотно упакованы, поэтому углеграфито-
вый слой представляет собой практически
беспористое монолитное образование.

Никелевая подложка, на которой проис-
ходило термическое разложение паров то-
луола, нагревалась в горячей зоне горизон-
тальной трубчатой печи с контролируемой
атмосферой, основным компонентом кото-
рой был аргон высокой чистоты. Другими
компонентами атмосферы были пары угле-
водородов, присутствие паров воды и окис-
лителей было возможно лишь в следовых
количествах. Температура в зоне реакции
поддерживалась на уровне 950°С. При этом
на никелевой подложке равномерно осе-
дал тонкий слой пироуглерода толщиной
от 1 до 2 мкм с плотностью 2.1–2.2 г·см−3.
Примесь сажи была минимальна. Литера-
турные данные свидетельствуют о получе-
нии пироуглеродных плёнок с аналогичной
морфологией в интервале температур 600–
1300°С и давлении углеродсодержащих га-
зов менее 0.1 МПа с использованием нике-
левого катализатора [89,90].

Рентгенофазовый анализ образцов по-
казал наличие фазы графита с межслоевым
расстоянием d002 = 0.3346 нм и размером

кристаллитов Lc около 100 нм [87]. Путём
варьирования условий эксперимента: темпе-
ратурного режима и скорости подачи газа-
носителя, содержащего пары органического
сырья для пиролиза, удавалось синтезиро-
вать плёнки с различным содержанием фазы
графита.

Методы синтеза плёнок оксидов пере-
ходных металлов многообразны. В случае
оксида вольфрама (VI) их также довольно
много [91–102]. Электрохимические мето-
ды можно охарактеризовать как наиболее
доступные, несложные в эксперименталь-
ной реализации. При окислении металличе-
ского вольфрама в кислых растворах [95–99,
103–106] получаются плёнки разнообразной
структурной упорядоченности, морфологии
и толщины.

В качестве субстрата для получения
плёночных оксидно-вольфрамовых электро-
дов использовалась вольфрамовая проволо-
ка диаметром 1 мм. Подготовка поверх-
ности проводилась с помощью механиче-
ского шлифования с использованием абра-
зивных материалов, затем электрополиров-
ки в 2%-ном растворе NaOH для устране-
ния микронеровностей и удаления предше-
ствующих оксидных слоёв с неконтролиру-
емым составом, структурой и морфологи-
ей. Синтез плёнок путём анодного окисле-
ния металла проводился в 0.1 М растворе
H2SO4 [99, 103]. Для формирования кри-
сталлической фазы проводилась термообра-
ботка электродов на воздухе при температу-
ре 420–450°С в течение нескольких часов.

Часть образцов была синтезирована
по оригинальной методике, предложенной
в [107]. Она состоит в электроосаждении
на инертной (платиновой) подложке гидра-
тированных оксидов вольфрама из кислых
вольфраматных растворов. В ходе дальней-
шей термообработки вода удалялась, и фор-
мировались тонкие плёнки WO3, содержа-
щие значительное количество кристалличе-
ской фазы.

Геометрию плёнок оксида определяли
из электрической ёмкости электрода до ли-
тирования и далее по формуле плоско-
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го конденсатора, считая оксидный слой
диэлектриком. Ёмкость измерялась путём
пропускания коротких токовых импульсов,
а также из импедансных данных в результа-
те их экстраполяции на нулевое время.

Помимо перечисленных методик по-
лучения электродных материалов, разрабо-
танные подходы применялись также и для
синтеза ряда других электродных материа-
лов. Целесообразно кратко описать методи-
ки их получения.

Плёночные электроды из диоксида ти-
тана TiO2 получали термическим оксидиро-
ванием титановой фольги. Для этого титан
отжигался в шахтной печи при температу-
ре 800°С в течение 1.5 ч в воздушной ат-
мосфере. Рентгенофазовый анализ получен-
ных плёнок показал, что они состоят из ру-
тильной модификации TiO2. Толщина плё-
нок составляла около 20 мкм.

Металлические плёнки олова получа-
ли электрохимическим способом с исполь-
зованием методики оловянирования соглас-
но [108]. Электролит оловянирования пред-
ставлял собой водный раствор сульфата
олова с добавлением серной кислоты, фе-
нола и желатина. Слой металла осаждали
на никелевую пластину размером 1×1 см,
в качестве анода использовался прямоуголь-
ной кусок чистого олова большой площади.
В дальнейшем электроды промывали и вы-
сушивали. Во избежание окисления металла
для сушки не использовались повышенные
температуры, финальная стадия сушки про-
исходила в атмосфере сухого перчаточного
бокса.

В других случаях тонкие плёнки олова
получали бестоковым нанесением по мето-
дике, предложенной Грилихесом и Тихоно-
вым в [108]. Осаждение олова на подлож-
ку проводилось по методу контактного вы-
теснения его из электролита металлом с бо-
лее отрицательным электродным потенциа-
лом. Электролит оловянирования представ-
лял собой водный раствор 20 г/л SnCl2·×
×2H2O и 10 г/л сегнетовой соли в дистилли-
рованной воде при комнатной температуре.
Плёнки олова также получали на никелевой

пластинке размером 1×1 см. В качестве рас-
творимого анода использовался кусок цин-
ка. Для повышения скорости процесса реак-
цию проводили при поддержании повышен-
ной температуры 75–80°С. Дальнейшая под-
готовка электродов к электрохимическому
эксперименту выполнялась согласно проце-
дуре, описанной выше при осаждении под
действием электрического тока. Массу оса-
ждённого слоя металла определяли по изме-
нению массы электрода до и после осажде-
ния, толщину рассчитывали по усреднён-
ным справочным значениям плотности оло-
ва, в большинстве случаев она была близка
к 1 мкм.

Помимо чисто оловянных плёнок, бы-
ли синтезированы также композитные плё-
ночные электроды олово-ПУ. При этом тон-
кий оловянный слой наносился на поверх-
ность пироуглеродной плёнки электрохи-
мическим путём. Далее плёнки подвергали
термодиффузионному отжигу с целью объ-
ёмного модифицирования углеродной мат-
рицы оловом. Отжиг осуществлялся в го-
ризонтальной трубчатой печи в инертной
атмосфере аргона в течение 1.5 ч в тем-
пературном интервале 160–200°С. Время
отжига было выбрано в пять раз боль-
шим времени диффузионного проникнове-
ния олова на толщину углеродной плёнки,
рассчитанного исходя из значения коэффи-
циента самодиффузии 10−11 см2·с−1 [109].
Массу и толщину образующихся слоёв пи-
роуглерода и олова определяли весовым
методом.

Также были синтезированы плёнки оло-
ва, нанесённые на поверхность железной
фольги металлургическим способом. Тол-
щина фольги составляла 0.22 мм с дву-
сторонним сплошным оловянным покрыти-
ем толщиной 0.76 мкм [110]. РФА образ-
ца указывает на существование фаз железа,
олова и интерметаллида FeSn2, образование
которого возможно на межфазной границе
Fe|Sn.

В заключение следует сказать, что вы-
бор интеркаляционных материалов для раз-
работки на их основе плёночных элек-
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тродных структур обусловлен максималь-
но широким охватом энергетического со-
стояния внедрённого лития, характером ре-
акций синтеза, обусловливающих структур-
ные и морфологические особенности полу-
чаемых плёнок, различными закономерно-
стями взаимодействия материалов с элек-
тролитной средой, а также разнообразием
характеристик литиевого транспорта в та-
ких структурах. Одним из примеров та-
ких различий могут служить материалы,
диапазон рабочих потенциалов электрода
на основе которых позволяет формировать-
ся на поверхности твердоэлектролитному
слою из продуктов восстановления компо-
нентов электролита. Другим примером мо-
гут служить, наоборот, материалы с отно-
сительно высоким потенциалом электрода,
на котором такие продукты формировать-
ся не могут, однако поверхностный слой
на плёночном электроде образуется в ходе
синтеза, и его состав отражает возможные
реакции, протекающие на поверхности фор-
мирующейся плёнки.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ
РЕАЛИЗАЦИЯ МЕТОДОВ ПОЛУЧЕНИЯ
ДИСПЕРСНЫХ ИНТЕРКАЛЯЦИОННЫХ

МАТЕРИАЛОВ

В рамках цели разработки методик по-
лучения композитов «электроактивный ли-
тий-аккумулирующий материал – электро-
проводная матрица», структурированных
на микро-, субмикро- и наноразмерном
уровне были созданы, экспериментально
апробированы и оптимизированы методи-
ки получения электроактивных композитов
на основе фосфатов, фторфосфатов и ор-
тосиликатов лития и переходных металлов
(V, Fe, Mn, Co), способных к обратимо-
му внедрению ионов лития. На предвари-
тельном этапе был проведён детальный ана-
лиз литературных сведений о методиках
синтеза электроактивных композитов на ос-
нове интеркалируемых литием соединений
различных классов, выявлены особенности
одновременного синтеза всех компонентов

с образованием композита или его состав-
ления из предварительно синтезированных
компонентов. Отобраны методики с ре-
жимами предобработки реакционной сме-
си и её последующей термической обра-
ботки, в наилучшей степени отвечающие
одновременному синтезу электроактивного
и вспомогательного структурообразующего
и электропроводящего компонентов с опти-
мальными функциональными характеристи-
ками (высоким уровнем интеркаляционной
ёмкости и высокими ионо- и электронопро-
водящими свойствами, стабильностью ука-
занных характеристик при многократно по-
вторяющихся циклах внедрения/экстракции
лития и т. д.).

С использованием разработанных ме-
тодик были синтезированы электроактив-
ные композиты на основе фосфата ванадия-
лития (Li3V2(PO4)3), фторфосфата ванадия-
лития (LiVPO4F), в том числе частично за-
мещённых по катионной и анионной подре-
шёткам замещающими агентами (Mg, Al, Cl
и др.), а также смешанные силикаты лития
и переходных металлов с общей формулой
Li2MSiO4 (M – один или несколько метал-
лов ряда Fe, Mn, Co).

Для создания структурообразующего
и электропроводящего компонента компо-
зита использовались как готовые углегра-
фитовые материалы (различные сорта саж,
мезоуглерода и др.), так и продукты пи-
ролиза органических соединений (твёрдых
карбоновых кислот, углеводов, полимеров,
содержащих карбоциклические соединения
и др.), проводимого одновременно с синте-
зом электроактивного компонента. Исследо-
вание серии образцов Li3V2(PO4)3/C, прове-
дённое с использованием рентгенодифрак-
ционного метода, выявило влияние содер-
жания углеродного компонента и темпера-
турного режима синтеза на фазовый со-
став электроактивного компонента компо-
зита. Структура электроактивных компози-
тов Li3V2(PO4)3/C была также исследова-
на методами БЭТ и гранулометрии с ис-
пользованием лазерного анализатора разме-
ра частиц. Электрохимические испытания
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образцов выявили корреляцию структурных
особенностей электроактивного компонента
и электрохимических свойств композитного
электродного материала.

Разработан и апробирован метод фор-
мирования слоёв композитного электродно-
го материала на металлической (алюмини-
евой) подложке с использованием экстре-
мально высоких механических воздействий
(прокатки-напрессовывания с использова-
нием вальцов с регулируемым рабочим за-
зором). В результате такого способа нанесе-
ния происходила одновременная пластиче-
ская деформация Al-подложки и слоя элек-
троактивного композита. Такой способ об-
работки позволил получить электроды, спо-
собные к циклированию в экстремально вы-
соких токовых режимах – 300 С и более –
с сохранением практически значимого уров-
ня ёмкости.

В дополнение к результатам фунда-
ментального характера был проведён ком-
плекс работ и получены результаты техно-
логической направленности с целью мас-
штабирования методики синтеза лучших
из полученных материалов. При этом бы-
ло проведено исследование влияния дис-
персионной среды (растворителя) для сме-
си прекурсоров синтеза электродного ма-
териала на его характеристики. Физико-хи-
мические свойства (реологические, а также
способность к растворению различных ве-
ществ) растворителя оказывают значитель-
ное влияние на эффективность механохими-
ческой обработки (дисперсность и реакци-
онную способность компонентов обрабаты-
ваемых смесей) и стабильность (нерассла-
иваемость) образующейся суспензии в про-
цессе удаления растворителя путём испаре-
ния и, как следствие, на электрохимические
свойства конечного продукта. Была апроби-
рована серия растворителей с широким диа-
пазоном варьирования физико-химических
свойств (этанол, ацетон, гексан, N-метил
пирролидон и др.), найдены оптимальные
составы дисперсионной среды, обеспечива-
ющие максимальные показатели производи-

тельности методики и электрохимических
свойств конечного продукта.

Методики получения композитов «элек-
троактивный литий-аккумулирующий мате-
риал – электропроводная матрица», структу-
рированных на микро-, субмикро- и нано-
размерном уровне, состоят из двух основ-
ных стадий: стадии диспергирования пре-
курсоров, отобранных по заданному набо-
ру свойств, сопровождаемой интенсивным
механохимическим воздействием, и стади-
ей высокотемпературной обработки полу-
ченной смеси. Необходимый уровень ин-
тенсивности достигался при угловых ско-
ростях вращения барабанов планетарной
мельницы-активатора АГО-2 вокруг своей
оси 150 с−1 и центров барабанов вокруг оси
вращения мельницы 60 с−1. Эти скорости
вращения соответствуют ускоряющему воз-
действию на мелющие тела на уровне 90 г
и 35 г соответственно.

Все фосфатные интеркалируемые ли-
тием материалы: фосфат ванадия-лития
(Li3V2(PO4)3), фторфосфат ванадия-лития
(LiVPO4F), частично замещённые по кати-
онной и анионной подрешёткам атомами
(Mg, Al, Cl и др.), смешанные силикаты ли-
тия и переходных металлов с общей фор-
мулой Li2MSiO4 (M – один или несколько
металлов ряда Fe, Mn, Co) имеют сильно
асимметричные по величине ионо- и элек-
тронопроводящие свойства: первые высо-
ки, вторые крайне низки. По этой причине
такие соединения работоспособны только
в составе специального композита, содер-
жащего структурообразующую и электро-
проводящую матрицу, как правило создава-
емую из углеграфитовых материалов. По-
этому свойства матрицы оказывают решаю-
щее влияние на функциональные свойства
композита. Было установлено, что для реа-
лизации потенциального уровня характери-
стик электроактивного компонента компо-
зита содержание в нём электропроводящей
матрицы должно находится в интервале 10–
30 мас.%.

Необходимого уровня проводящих
свойств матрицы можно достичь подбором
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готового углеграфитового материала, либо
прекурсора для его синтеза в составе ком-
позита. Оптимальными готовым материа-
лом и прекурсором для синтеза матрицы
оказались соответственно ацетиленовая са-
жа и крахмал. По данным литературы, вы-
сокому уровню проводимости способству-
ет сходство структуры материала матрицы
со структурой графита, т. е. высокое содер-
жание делокализованных π-электронов или
высокая доля sp2-гибридизованных атомов
углерода. Формированию таких структур
способствуют содержащиеся в прекурсоре
циклические соединения.

Малый размер частиц электроактив-
ного компонента – второе необходимое
условие реализации потенциально высоко-
го уровня характеристик композитного элек-
тродного материала. Важным фактором вы-
полнения этого условия является диспер-
сионная среда, сдерживающая рост частиц
электроактивного компонента в ходе тер-
мической обработки. Функцию дисперсион-
ной среды также выполняли компоненты
электропроводящей матрицы. Оптимальные
условия термической обработки такого ком-
позита являются компромиссом между от-
носительно мягкими условиями получения
хорошо окристаллизованных электроактив-
ных соединений (600–900°С в течение 5–
10 ч) и гораздо более жёсткими условиями
синтеза высокографитированных углерод-
ных материалов. Синтез последних в мяг-
ких условиях возможен благодаря исполь-
зованию прекурсоров, имеющих фрагменты
графитоподобных структур.

При синтезе электроактивных компо-
зитов на основе фторфосфата ванадия-ли-
тия (LiVPO4F) применялась специально раз-
работанная двухстадийная методика, каж-
дая из стадий которой содержала последова-
тельные этапы механохимической и терми-
ческой обработки смеси прекурсоров. Для
проведения особого режима финальной тер-
мообработки требовалось наличие специ-
ального реактора, который легко устанав-
ливался в печь для отжига и извлекался
из неё при любой температуре печи. В ре-

акторе поддерживалась атмосфера требуе-
мого состава. Такие особые мероприятия
необходимы, поскольку известно, что реак-
ция образования LiVPO4F конкурирует с об-
разованием Li3V2(PO4)3. Условиями, бла-
гоприятствующими образованию фторфос-
фата ванадия-лития, являются быстрый на-
грев и последующее быстрое охлаждение
реакционной смеси. Этого можно добиться,
только помещая образец в горячую зону пе-
чи и извлекая его из неё в нужные моменты.
При этом образец на протяжении всего син-
теза должен находиться под инертной атмо-
сферой.

В то же время создание углеродной
проводящей матрицы требует длительной
термообработки. По этой причине синтез
LiVPO4F был разделён на две последова-
тельные стадии:

1) механохимическая обработка смеси
прекурсоров и продолжительная по време-
ни термообработка смеси для синтеза ком-
позита VPO4/углеродная проводящая матри-
ца;

2) механохимическая обработка смеси
LiF и композита VPO4/углеродная проводя-
щая матрица и последующая кратковремен-
ная термообработка с образованием конеч-
ного продукта – LiVPO4F.

Таким способом были синтезирова-
ны интеркалируемые литием композит-
ные электродные материалы на основе
LiVPO4F/C, а также продуктов частично-
го замещения в нём атома V на атом Al
с общей формулой (LiV1−xAlxPO4F/C), где
x варьировался в интервале 0–0.2. Образцы
внутри серии различались составом и струк-
турой (углеродный компонент введён в го-
товом виде или в форме органического пре-
курсора), а также содержанием углеродного
проводящего компонента в диапазоне 5–
30 мас.%.

Определённой спецификой отличается
разработанная методика синтеза композит-
ных материалов на основе Li2MSiO4 (M –
один или несколько металлов ряда Fe, Mn,
Co). Процесс синтеза электроактивного со-
единения обычно затруднён низкой реакци-
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онной способностью соединений кремния.
В результате процесс синтеза из доступ-
ных и недорогих реагентов может быть осу-
ществлён стадийно. Первой (предваритель-
ной) стадией является превращение химиче-
ски малоактивного SiO2 в более реакцион-
носпособный Li2SiO3. Вторая стадия пред-
полагает взаимодействие Li2SiO3 с солью
одного или смесью солей нескольких пере-
ходных металлов с образованием Li2MSiO4.
Крайне низкая электронная проводимость
смешанных ортосиликатов лития и переход-
ных металлов так же, как и в случае фосфат-
ных материалов, требует создания компози-
та с проводящей матрицей. Обе стадии син-
теза включают механохимическую обработ-
ку смеси прекурсоров. Работы, посвящён-
ные синтезу электроактивных композитных
материалов для электродов ЛИА, являются
междисциплинарным приложением химии
твёрдого тела (основы твердотельного син-
теза) и композиционного материаловедения
(основы синтеза и структурообразования
композитных материалов). Такое объеди-
нение позволяет осуществлять направлен-
ный поиск новых электродных материалов
ЛИА с требуемыми электрохимическими
характеристиками.

Влияние на электрохимические харак-
теристики электродов оказывают не толь-
ко структура и свойства порошкообразно-
го электроактивного композита, но также
и формирование на его основе электродно-
го слоя на металлической подложке, вклю-
чающего, помимо упомянутого композита,
также полимерное связующее и дополни-
тельное количество электропроводной до-
бавки. Так, был разработан оригинальный,
не имеющий аналогов как в отечественной,
так и в зарубежной исследовательской прак-
тике подход к формированию электродно-
го слоя, включающий использование экстре-
мально высоких деформирующих воздей-
ствий, приложенных к подложке с предва-
рительно нанесённой на неё и высушенной
суспензией композита, приводящих к зна-
чительным пластическим деформациям все-
го объекта. Для этого применялась про-

катка электродов на вальцах с регулируе-
мым зазором. При прокатке электроды бы-
ли защищены Al-фольгой для уменьшения
износа поверхности вальцов от соприкос-
новения с твёрдыми частицами. Была раз-
работана методика определения толщины
электродного слоя, покрывающего метал-
лическую подложку. Она предусматрива-
ла точное определение площади электро-
да до и после прокатки с применением
сканера, а также измерение толщины ис-
ходной подложки и электрода после про-
катки. Далее, учитывая несжимаемость ме-
талла (постоянство объёма части подлож-
ки, покрытой электродным слоем), вычис-
лялись объёмы подложки и электродного
слоя, определялась его плотность. Был от-
мечен факт: при наращивании величины
приложенной нагрузки (создаваемой зазо-
ром вальцов) происходило увеличение плот-
ности (уменьшение толщины) слоя, а за-
тем с переходом через максимум некоторое
уменьшение плотности (увеличение толщи-
ны слоя) (см. табл. 1, 2). При этом тол-
щина подложки монотонно уменьшалась.
Предполагаемая причина – структурная ре-
организация полимерного связующего. Та-
кое экстремальное воздействие на элек-
тродный слой позволило получить электро-
ды с экстремально высокими мощностны-
ми характеристиками: выяснилась их спо-
собность к циклированию при токах, пре-
вышающих 300°С, с сохранением практи-
чески значимого уровня ёмкости. Данный
факт имеет несомненную практическую
ценность.

Обобщая изложенное, следует отме-
тить, что все эти специальные приёмы
формирования таких электродных материа-
лов, призванные повысить их практические
свойства как основы литий-аккумулирую-
щих электродов, диктуют необходимость
разработки подходов к определению кине-
тических характеристик литиевой интерка-
ляции в таких электродных структурах. Кор-
ректное определение этих характеристик яв-
ляется залогом дальнейшего успешного со-
вершенствования электродных материалов.
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Геометрические параметры электродов в ходе прокатки-напрессовывания активной массы на металлическую

подложку с исходной толщиной ∼0.2 мм
The geometrical parameters of the electrodes during the rolling-pressing of the active mass on a metal substrate with

an initial thickness of ∼0.2 mm

Номер
электрода

Толщина
Al-подложки
до прокатки,

мм

Площадь
покрытой
части

электрода
до прокатки,

см2

Условия
прокатки:

стадийность,
зазор, мм

Площадь
покрытой
части

электрода
после

прокатки, см2

Толщина
Al-подложки

после
прокатки, мм

Толщина слоя
активной

массы после
прокатки, мм

1–1 0.215 1.085 без прокатки 1.097 0.213 0.057
1–2 0.215 1.087 без прокатки 1.099 0.213 0.056
1–3 0.215 1.048 0.250 1.296 0.174 0.010
1–4 0.215 1.092 0.250 1.276 0.184 0.011
1–5 0.215 1.060 0.200 1.530 0.149 0.023
1–6 0.215 1.087 0.200 1.514 0.155 0.021
1–8 0.215 1.070 0.200, 0.150 1.762 0.131 0.018
1–9 0.215 1.114 0.200, 0.150 1.838 0.130 0.022
1–10 0.215 1.113 0.200, 0.100 2.346 0.102 0.028
1–11 0.215 1.078 0.200, 0.100 2.128 0.109 0.029

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Геометрические параметры электродов в ходе прокатки-напрессовывания активной массы на металлическую

подложку с исходной толщиной ∼0.4 мм
The geometrical parameters of the electrodes during the rolling-pressing of the active mass on a metal substrate with

an initial thickness of ∼0.4 mm

Номер
электрода

Толщина
Al-подложки
до прокатки,

мм

Площадь
покрытой
части

электрода
до прокатки,

см2

Условия
прокатки:

стадийность,
зазор, мм

Площадь
покрытой
части

электрода
после

прокатки, см2

Толщина
Al-подложки

после
прокатки, мм

Толщина слоя
активной

массы после
прокатки, мм

2–1 0.360 0.909 0.400 0.998 0.337 0.023
2–2 0.370 0.920 0.400 1.032 0.329 0.026
2–3 0.365 0.914 0.400 1.021 0.331 0.019
2–4 0.360 1.397 0.350 1.638 0.315 0.005
2–5 0.370 1.395 0.350 1.704 0.303 0.012
2–6 0.375 1.300 0.350 1.608 0.299 0.011
2–7 0.360 0.923 0.300 1.325 0.258 0.012
2–8 0.375 0.894 0.300 1.271 0.260 0.010
2–9 0.360 0.938 0.300 1.337 0.259 0.011
2–10 0.370 0.986 0.300, 0.250 1.625 0.224 0.026
2–11 0.360 1.024 0.300, 0.250 1.680 0.225 0.025
2–12 0.380 1.001 0.300, 0.250 1.631 0.227 0.023
2–13 0.370 1.462 0.300, 0.200 2.828 0.191 0.039
2–14 0.360 1.324 0.300, 0.200 2.480 0.197 0.033
2–15 0.380 0.986 0.300, 0.200 1.911 0.191 0.034
2–16 0.375 0.976 0.300, 0.150 2.262 0.160 0.040
2–17 0.380 0.909 0.300, 0.150 2.105 0.160 0.040
2–18 0.365 1.443 0.300, 0.150 3.329 0.160 0.050

66



Подходы к созданию электродов на основе интеркаляционных соединений лития

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

За несколько десятилетий исследова-
ния интеркаляционных материалов спосо-
бы их синтеза и структурно-морфологи-
ческой модификации продемонстрировали
значительный прогресс. В настоящее время
накоплен значительный объём эксперимен-
тальных данных по способам направленно-
го воздействия на ход синтетического про-
цесса с целью получения требуемой струк-
турно-морфологической организации разра-
батываемого электродного материала. Одна-
ко вовлечение в круг интеркалируемых ма-
териалов новых веществ, способных к на-
коплению в структуре значительных коли-
честв внедрённого реагента, но при этом ма-
лоподходящих для электрохимического про-
цесса по критериям ионной и электрон-
ной проводимости, стабильности при цик-
лировании, требует разработки специаль-
ных подходов к синтезу для выведения этих
свойств на приемлемый уровень. Среди та-
ких способов можно упомянуть дисперги-
рование частиц интеркаляционного матери-
ала в специальной матрице, предоставляю-
щей необходимый ионно-электронный ин-
терфейс всем частицам в массиве, или по-
верхностное и объёмное модифицирование
частиц с целью придания им необходимых
структурных характеристик, а также повы-
шения их химической и электрохимической
стабильности в электролитной среде.

Выбор интеркаляционных материалов
для разработки на их основе плёночных
электродных структур обусловлен макси-
мально широким охватом энергетического
состояния внедрённого лития, характером
реакций синтеза, обусловливающих струк-
турные и морфологические особенности по-
лучаемых плёнок, различными закономер-
ностями взаимодействия материалов с элек-
тролитной средой, а также разнообразием
характерстик литиевого транспорта в та-
ких структурах. В смысле анализа электро-
химических данных все плёночные элек-

троды представляют собой наиболее про-
стой случай плоской диффузии, причём
во всех случаях слой ограничен инертной
подложкой, блокирущей поток интеркали-
рующих частиц. Все эти особенности позво-
ляют применять к анализу транспорта лития
в плёночных электродах наиболее простые
теоретические соотношения, а следователь-
но, сравнивать результаты анализа, полу-
ченные, в максимально приближенных друг
к другу условиях.

В качестве дисперсных интеркалируе-
мых литием соединений для создания на их
основе композитных электродных структур
были рассмотрены комплексные фосфаты
лития и переходных металлов – железа и ва-
надия. Выбор этих соединений обусловлен
их особенностью – асимметрией проводя-
щих свойств. Благодаря канальной структу-
ре и высокой степени ионности связей Li-O,
эти соединения обладают достаточно высо-
кой ионной проводимостью. Одновременно
из-за отсутствия сопряжённой системы свя-
зей, и, как следствие, большой ширины за-
прещённой зоны данные твёрдые вещества
имеют низкую электронную проводимость.
В результате для реализации потенциаль-
но высоких литий-проводящих и литий-ак-
кумулирующих свойств должны быть пред-
приняты специальные приёмы, которые за-
ключаются в создании электропроводящей
среды, и встраивания в неё частиц фос-
фатных материалов. Причём весьма жела-
тельным является уменьшение размера ча-
стиц, преимущественно в направлении рас-
положения проводящих каналов в структу-
ре материала, что уменьшает длину диффу-
зионного пути для ионов, а также расстоя-
ние для прохождения электронов. Ещё од-
ним способом повышения электропроводя-
щих свойств является увеличение площади
контакта электропроводной среды с части-
цами материала, наилучшим способом яв-
ляется создание сплошного углеродного по-
крытия поверхности частицы.

67



А. В. ИВАНИЩЕВ

БЛАГОДАРНОСТИ

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований
(проект № 16-03-00023).

ACKNOWLEDGEMENTS

This work was supported by the Russian Fundati-
on for Basic Research (project no. 16-03-00023).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Guerard D., Herold A. Intercalation of lithium
into graphite and other carbons // Carbon. 1975. Vol. 13.
P. 337–345.

2. Basu S., Zeller C., Flanders P. J., Fuerst C. D.,
Johnson W. D., Fischer J. E. Synthesis and properties of
lithium-graphite intercalation compounds // Mater. Sci.
Eng. 1979. Vol. 38. P. 275–283.

3. Mizushima K., Jones P. C., Wiseman P. J., Go-
odenough J. B. LixCoO2 (0 < x < 1) : A New Cathode
Material for Battaries of High Energy Density // Mater.
Res. Bull. 1980. Vol. 15. P. 783–789.

4. Padhi A. K., Nanjundaswamy K. S., Goodeno-
ugh J. B. Phospho-olivines as positive-electrode materi-
als for rechargeable lithium batteries // J. Electrochem.
Soc. 1997. Vol. 144. P. 1188–1194.

5. Padhi A. K., Nanjundaswamy K. S., Masqu-
elier C., Goodenough J. B. Mapping of transition metal
redox energies in phosphates with NASICON structure
by lithium intercalation // J. Electrochem. Soc. 1997.
Vol. 144. P. 2581–2586.

6. Fu P., Zhao Y., Dong Y., An X., Shen G. Synthe-
sis of Li3V2(PO4)3 with high performance by optimized
solid-state synthesis routine // J. Power Sources. 2006.
Vol. 162. P. 651–657.

7. Jiang T., Pan W., Wang J., Bie X., Dub F.,
Wei Y., Wang C., Chen G. Carbon coated Li3V2(PO4)3
cathode material prepared by a PVA assisted sol-gel
method // Electrochim. Acta. 2010. Vol. 55. P. 3864–
3869.

8. Duan W., Hu Z., Zhang K., Cheng F., Tao Z.,
Chen J. Li3V2(PO4)3/C core-shell nanocomposite as a
superior cathode material for lithium-ion batteries // Na-
noscale. 2013. Vol. 5. P. 6485–6490.

9. Ko Y. N., Koo H. Y., Kim J. H., Yi J. H.,
Kang Y. C., Lee J. H. Characteristics of Li3V2(PO4)3/C
powders prepared by ultrasonic spray pyrolysis // J. Po-
wer Sources. 2011. Vol. 196. P. 6682–6687.

10. Wang C., Liu H., Yang W. An integrated co-
re-shell structured Li3V2(PO4)3/C cathode material of
LIBs prepared by a momentary freeze-drying method //
J. Mater. Chem. 2012. Vol. 22. P. 5281–5285.

11. Chen Q., Zhang T., Qiao X., Lic D., Yang J.
Li3V2(PO4)3/C nanofibers composite as a high per-
formance cathode material for lithium-ion battery //
J. Power Sources. 2013. Vol. 234. P. 197–200.

12. Wang L., Zhang L.-C., Lieberwirth I.,
Xu H.-W., Chen C.-H. A Li3V2(PO4)3/C thin film with
high rate capability as a cathode material for lithium-

ion batteries // Electrochem. Commun. 2010. Vol. 12.
P. 52–55.

13. Chang C., Xiang J., Shi X., Han X., Yuan L.,
Sun J. Rheological phase reaction synthesis and elec-
trochemical performance of Li3V2(PO4)3/carbon catho-
de for lithium ion batteries // Electrochim. Acta. 2008.
Vol. 53. P. 2232–2237.

14. Li X., He W., Xiao Z., Peng F., Chen J.
Ionothermal synthesis and rate performance studies of
nanostructured Li3V2(PO4)3/C composites as cathode
materials for lithium-ion batteries // J. Solid State Electr.
2013. Vol. 17. P. 1991–2000.

15. Ren M. M., Zhou Z., Gao X. P., Peng W. X.,
Wei J. P. Core-Shell Li3V2(PO4)3/C Composites as
Cathode Materials for Lithium-Ion Batteries // J. Phys.
Chem. С. 2008. Vol. 112. P. 5689–5693.

16. Rui X. H., Li C., Chen C. H. Synthesis and
characterization of carbon-coated Li3V2(PO4)3 cathode
materials with different carbon sources // Electrochim.
Acta. 2009. Vol. 54. P. 3374–3380.

17. Chen Q., Wang J., Tang Z., He W., Shao H.,
Zhang J. Electrochemical performance of the carbon
coated Li3V2(PO4)3 cathode material synthesized by
a sol-gel method // Electrochim. Acta. 2007. Vol. 52.
P. 5251–5257.

18. Dahn J. R., Sleigh A. K., Shi H., Reimers J. N.,
Way B. M., Zhong Q., Von Sacken U. Carbons and Grap-
hites as Substitutes for the Lithium Anode, in Lithium
Batteries : New Materials, New Perspectives // Lithium
batteries : new materials, developments, and perspecti-
ves / ed. by G. Pistoia. Elsevier, 1994. P. 147.

19. Tran T. D., Feikert J. H., Song X., Kinos-
hita K. Commercial Carbonaceous Materials as Lithi-
um Intercalation Anodes // J. Electrochem. Soc. 1995.
Vol. 142. P. 3297–3302.

20. Anani A., Crouch-Baker S., Huggins R. A. Ki-
netic and Thermodynamic Parameters of Several Binary
Lithium Alloy Negative Electrode Materials at Ambi-
ent Temperature // J. Electrochem. Soc. 1987. Vol. 134.
P. 3098–3102.

21. Winter M., Besenhard J. O. Electrochemical
lithiation of tin and tin-based intermetallics and compo-
sites // Electrochim. Acta. 1999. Vol. 45. P. 31–50.

22. Idota Y., Kubota T., Matsufuji A., Maekawa Y.,
Miyasaka T. Tin-Based Amorphous Oxide : A High-
Capacity Lithium-Ion-Storage Material // Science. 1997.
Vol. 276. P. 1395–1397.

68



Подходы к созданию электродов на основе интеркаляционных соединений лития

23. Sharma R. A., Seefurth R. N. Thermodynamic
Properties of the Lithium-Silicon System // J. Electroc-
hem. Soc. 1976. Vol. 123. P. 1763–1768.

24. Boukamp B. A., Lesh G. C., Huggins R. A. All-
Solid Lithium Electrodes with Mixed-Conductor Mat-
rix // J. Electrochem. Soc. 1981. Vol. 128. P. 725–729.

25. Julien C. M., Mauger A., Zaghib K., Groult H.
Comparative Issues of Cathode Materials for Li-Ion
Batteries // Inorganics. 2014. Vol. 2. P. 132–154.

26. Dahn J. R., Fuller E. W., Obrovac M., yon
Sacken U. Thermal stability of LixCoO2, LixNiO2 and l-
MnO2 and consequences for the safety of Li-ion cells //
Solid State Ionics. 1994. Vol. 69. P. 265–270.

27. Baba Y., Okada S., Yamaki J.-I. Thermal sta-
bility of LixCoO2 cathode for lithium ion battery //
Solid State Ionics. 2002. Vol. 148. P. 311–316.

28. MacNeil D. D., Dahn J. R. The Reaction
of Charged Cathodes with Nonaqueous Solvents and
Electrolytes I. Li0.5CoO2 // J. Electrochem. Soc. 2001.
Vol. 148. P. A1205–A1210.

29. Bang H. J., Joachin H., Yang H., Amine K.,
Prakash J. Contribution of the Structural Changes of
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 Cathodes on the Exothermic Re-
actions in Li-Ion Cells // J. Electrochem. Soc. 2006.
Vol. 153. P. A731–A737.

30. Zaghib K., Dubé J., Dallaire A., Galoustov K.,
Guerfi A., Ramanathan M., Benmayza A., Prakash J.,
Mauger A., Julien C. M. Enhanced thermal safety and
high power performance of carbon-coated LiFePO4 oli-
vine cathode for Li-ion batteries // J. Power Sources.
2012. Vol. 219. P. 36–44.

31. Doughty D., Roth E. P. A General Discussion
of Li-Ion Battery Safety // The Electrochemical Soci-
ety’s Interface. 2012. Vol. 21. P. 37–44.

32. Mizushima K., Jones P. C., Wiseman P. J.,
Goodenough J. B. LixCoO2 (0< x< 1) : A New Cathode
Material for Batteries of High Energy Density // Solid
State Ionics. 1981. Vol. 3–4. P. 171–174.

33. Plichta E., Salomon M., Slane S., Uchi-
yama M., Chua D., Ebner W. B., Lin H. W. A rec-
hargeable Li/LixCoO2 Cell // J. Power Sources. 1987.
Vol. 21. P. 25–31.

34. Antolini E. LiCoO2 : formation, structure, lit-
hium and oxygen nonstoichiometry, electrochemical be-
haviour and transport properties // Solid State Ionics.
2004. Vol. 170. P. 159–171.

35. Peng Z. S., Wan C. R., Jiang C. Y. Synthe-
sis by sol-gel process and characterization of LiCoO2
cathode materials // J. Power Sources. 1998. Vol. 72.
P. 215–220.

36. Yang W.-D., Hsieh C.-Y., Chuang H.-J.,
Chen Y.-S. Preparation and characterization of nanomet-
ric-sized LiCoO2 cathode materials for lithium batteries
by a novel sol-gel method // Ceram. Int. 2010. Vol. 36.
P. 135–140.

37. Porthault H., Le Cras F., Franger S. Synthesis
of LiCoO2 thin films by sol-gel process // J. Power
Sources. 2010. Vol. 195. P. 6262–6267.

38. Jeong E.-D., Won M.-S., Shim Y.-B. Catho-
dic properties of a lithium-ion secondary battery using
LiCoO2 prepared by a complex formation reaction //
J. Power Sources. 1998. Vol. 70. P. 70–77.

39. Li Y., Wan C., Wu Y., Jiang C., Zhu Y. Synthe-
sis and characterization of ultrafine LiCoO2 powders
by a spray-drying method // J. Power Sources. 2000.
Vol. 85. P. 294–298.

40. Santiago E. I., Andrade A. V. C., Paiva-San-
tosc C. O., Bulhões L. O. S. Structural and electroc-
hemical properties of LiCoO2 prepared by combustion
synthesis // Solid State Ionics. 2003. Vol. 158. P. 91–
102.

41. Larcher D., Palacín M. R., Amatucci G. G.,
Tarascon J.-M. Electrochemically Active LiCoO2 and
LiNiO2 Made by Cationic Exchange under Hydrot-
hermal Conditions // J. Electrochem. Soc. 1997.
Vol. 144. P. 408–417.

42. Adschiri T., Hakuta Y., Arai K. Hydrothermal
Synthesis of Metal Oxide Fine Particles at Supercri-
tical Conditions // Ind. Eng. Chem. Res. 2000. Vol. 39.
P. 4901–4907.

43. Shin Y. H., Koo S.-M, Kim D. S., Lee Y.-H.,
Veriansyah B., Kim J., Lee Y.-W. Continuous hydrot-
hermal synthesis of HT-LiCoO2 in supercritical water //
J. Supercrit. Fluid. 2009. Vol. 50. P. 250–256.

44. Obrovac M. N., Mao O., Dahn J. R. Structure
and electrochemistry of LiMO2 (M=Ti, Mn, Fe, Co,
Ni) prepared by mechanochemical synthesis // Solid
State Ionics. 1998. Vol. 112. P. 9–19.

45. Yan H., Huang X., Lu Z., Huang H., Xue R.,
Chen L. Microwave synthesis of LiCoO2 cathode ma-
terials // J. Power Sources. 1997. Vol. 68. P. 530–532.

46. Ogihara T., Kodera T., Myoujin K., Motohi-
ra S. Preparation and electrochemical properties of cat-
hode materials for lithium ion battery by aerosol pro-
cess // Mater. Sci. Eng. B. 2009. Vol. 161. P. 109–114.

47. Chung S.-Y., Bloking J. T., Chiang Y.-M. Elec-
tronically conductive phospho-olivines as lithium sto-
rage electrodes // Nat. Mater. 2002. Vol. 1. P. 123–128.

48. Park K. S., Son J. T., Chung H. T., Kim S. J.,
Lee C. H., Kang K. T., Kim H. G. Surface modification
by silver coating for improving electrochemical proper-
ties of LiFePO4 // Solid State Commun. 2004. Vol. 129.
P. 311–314.

49. Konarova M., Taniguchi I. Preparation of car-
bon coated LiFePO4 by a combination of spray pyrol-
ysis with planetary ball-milling followed by heat tre-
atment and their electrochemical properties // Powder
Technol. 2009. Vol. 191. P. 111–116.

50. Zaghib K., Ravet N., Gauthier M., Gendron F.,
Mauger A., Goodenough J. B., Julien C. M. Optimized
electrochemical performance of LiFePO4 at 60°C with
purity controlled by SQUID magnetometry // J. Power
Sources. 2006. Vol. 163. P. 560–566.

69



А. В. ИВАНИЩЕВ

51. Kim C. W., Park J. S., Lee K. S. Effect of
Fe2P on the electron conductivity and electrochemical
performance of LiFePO4 synthesized by mechanical al-
loying using Fe3+ raw material // J. Power Sources.
2006. Vol. 163. P. 144–150.

52. Kim J.-K., Choi J.-W., Chauhan G. S.,
Ahn J.-H., Hwang G.-C., Choi J.-B., Ahn H.-J. En-
hancement of electrochemical performance of lithium
iron phosphate by controlled sol-gel synthesis // Elec-
trochim. Acta. 2008. Vol. 53. P. 8258–8264.

53. Wang K., Cai R., Yuan T., Yu X., Ran R.,
Shao Z. Process investigation, electrochemical characte-
rization and optimization of LiFePO4/C composite from
mechanical activation using sucrose as carbon source //
Electrochim. Acta. 2009. Vol. 54. P. 2861–2868.

54. Gao X., Hu G., Peng Z., Du K. LiFePO4 cat-
hode power with high energy density synthesized by
water quenching treatment // Electrochim. Acta. 2009.
Vol. 54. P. 4777–4782.

55. Yu F., Zhang J., Yang Y., Song G. Reacti-
on mechanism and electrochemical performance of Li-
FePO4/C cathode materials synthesized by carbothermal
method // Electrochim. Acta. 2009. Vol. 54. P. 7389–
7395.

56. Liu H.-P., Wang Z.-X., Li X.-H., Guo H.-J.,
Peng W.-J., Zhang Y.-H., Hu Q.-Y. Reaction mechanism
and electrochemical performance of LiFePO4/C cathode
materials synthesized by carbothermal method // Elec-
trochim. Acta. 2009. Vol. 54. P. 7389–7395.

57. Kadoma Y., Kim J.-M., Abiko K., Ohtsuki K.,
Ui K., Kumagai N. Optimization of electrochemical
properties of LiFePO4/C prepared by an aqueous so-
lution method using sucrose // Electrochim. Acta. 2010.
Vol. 55. P. 1034–1041.

58. Pei B., Wang Q., Zhang W., Yang Z., Chen M.
Enhanced performance of LiFePO4 through hydrot-
hermal synthesis coupled with carbon coating and cup-
ric ion doping // Electrochim. Acta. 2011. Vol. 56.
P. 5667–5672.

59. Liu Y., Cao C. Enhanced electrochemical per-
formance of nano-sized LiFePO4/C synthesized by an
ultrasonic-assisted co-precipitation method // Electroc-
him. Acta. 2010. Vol. 55. P. 4694–4699.

60. Huang B., Zheng X., Fan X., Song G., Lu M.
Enhanced rate performance of nano–micro structured
LiFePO4/C by improved process for high-power Li-ion
batteries // Electrochim. Acta. 2011. Vol. 56. P. 4865–
4868.

61. Zhang D., Cai R., Zhou Y., Shao Z., Liao X.-Z.,
Ma Z.-F. Effect of milling method and time on the pro-
perties and electrochemical performance of LiFePO4/C
composites prepared by ball milling and thermal treat-
ment // Electrochim. Acta. 2010. Vol. 55. P. 2653–2661.

62. Cheng F., Wan W., Tan Z., Huang Y., Zhou H.,
Chen J., Zhang X. High power performance of nano-
LiFePO4/C cathode material synthesized via lauric acid-

assisted solid-state reaction // Electrochim. Acta. 2011.
Vol. 56. P. 2999–3005.

63. Wang Y., Sun B., Park J.-S., Kim W.-S.,
Kim H.-S., Wang G. Morphology control and electroc-
hemical properties of nanosize LiFePO4 cathode ma-
terial synthesized by co-precipitation combined with in
situ polymerization // J. Alloy. Compd. 2011. Vol. 509.
P. 1040–1044.

64. Yang L., Liang G., Wang L., Zhi X., Ou X.
Effect of consumption amount of lithium salt on the
properties of LiFePO4/C cathode materials // J. Alloy.
Compd. 2010. Vol. 496. P. 376–379.

65. Wang M., Xue Y., Zhang K., Zhang Y. Synthe-
sis of FePO4·2H2O nanoplates and their usage for fabri-
cating superior high-rate performance LiFePO4 // Elec-
trochim. Acta. 2011. Vol. 56. P. 4294–4298.

66. Liu Y., Cao C., Li J. Enhanced electrochemical
performance of carbon nanospheres – LiFePO4 compo-
site by PEG based sol-gel synthesis // Electrochim. Acta.
2010. Vol. 55. P. 3921–3926.

67. Zhang Y., Feng H., Wu X., Wang L., Zhang A.,
Xia T., Dong H., Liu M. One-step microwave synthesis
and characterization of carbon-modified nanocrystalline
LiFePO4 // Electrochim. Acta. 2009. Vol. 54. P. 3206–
3210.

68. Myung S.-T., Komaba S., Hirosaki N., Yashi-
ro H., Kumagai N. Emulsion drying synthesis of olivine
LiFePO4/C composite and its electrochemical properties
as lithium intercalation material // Electrochim. Acta.
2004. Vol. 49. P. 4213–4222.

69. Waser O., Buchel R., Hintennach A., No-
vak P., Pratsinis S. E. Continuous flame aerosol synthe-
sis of carbon-coated nano-LiFePO4 for Li-ion batteri-
es // J. Aerosol. Sci. 2011. Vol. 42. P. 657–667.

70. Bai Y.-M., Qiu P., Wen Z.-L., Han S.-C. Im-
provement of electrochemical performances of LiFePO4
cathode materials by coating of polythiophene // J. Al-
loy. Compd. 2010. Vol. 508. P. 1–4.

71. Yang G., Zhang X., Liu J., He X., Wang J.,
Xie H., Wang R. Synthesis of LiFePO4/polyacenes using
iron oxyhydroxide as an iron source // J. Power Sources.
2010. Vol. 195. P. 1211–1215.

72. Nien Y.-H., Carey J. R., Chen J.-S. Physical
and electrochemical properties of LiFePO4/C composite
cathode prepared from various polymer-containing pre-
cursors // J. Power Sources. 2009. Vol. 193. P. 822–827.

73. Zhao B., Jiang Y., Zhang H., Tao H.,
Zhong M., Jiao Z. Morphology and electrical properties
of carbon coated LiFePO4 cathode materials // J. Power
Sources. 2009. Vol. 189. P. 462–466.

74. Zhao X., Tang X., Zhang L., Zhao M.,
Zhai J. Effects of neodymium aliovalent substitution
on the structure and electrochemical performance of
LiFePO4 // Electrochim. Acta. 2010. Vol. 55. P. 5899–
5904.

75. Armand M., Tarascon J.-M. Building better
batteries // Nature. 2008. Vol. 451. P. 652–657.

70



Подходы к созданию электродов на основе интеркаляционных соединений лития

76. Inagaki M., Kaneko K., Nishizawa T. Nanocar-
bons – recent research in Japan // Carbon. 2004. Vol. 42.
P. 1401–1417.

77. Inaba M., Yoshida H., Ogumi Z. In situ Roman
Study of Electrochemical Lithium Insertion into Me-
socarbon Microbeads Heat-Treated at Various Tempe-
ratures // J. Electrochem. Soc. 1996. Vol. 143. P. 2572–
2578.

78. Kavan L., Grätzel M., Rathouský J., Zukalb A.
Nanocrystalline TiO2 (Anatase) Electrodes : Surface
Morphology, Adsorption, and Electrochemical Proper-
ties // J. Electrochem. Soc. 1996. Vol. 143. P. 394–400.

79. Wagemaker M., Borghols W. J. H., Mul-
der F. M. Large Impact of Particle Size on Insertion
Reactions. A Case for Anatase LixTiO2 // J. Amer.
Chem. Soc. 2007. Vol. 129. P. 4323–4327.

80. Ortiz G. F., Hanzu I., Lavela P., Tirado J. L.,
Knauth P., Djenizian T. A novel architectured negative
electrode based on titania nanotube and iron oxide na-
nowire composites for Li-ion microbatteries // J. Mater.
Chem. 2010. Vol. 20. P. 4041–4046.

81. Wen C. J., Huggins R. A. Chemical diffusi-
on in intermediate phases in the lithium-tin system //
J. Solid State Chem. 1980. Vol. 35. P. 376–384.

82. Wang J., Raistrick I. D., Huggins R. A. Behavi-
or of Some Binary Lithium Alloys as Negative Electro-
des in Organic Solvent-Based Electrolytes // J. Electroc-
hem. Soc. 1986. Vol. 133. 457–460.

83. Nacimiento F., Alcántara R., Tirado J. L. Co-
balt and tin oxalates and PAN mixture as a new elec-
trode material for lithium ion batteries // J. Electroanal.
Chem. 2010. Vol. 642. P. 143–149.

84. Whitehead A. H., Elliott J. M., Owen J. R., At-
tard G. S. Electrodeposition of mesoporous tin films //
Chem. Commun. 1999. Vol. 0. P. 331–332.

85. Uchida I., Sato H. Preparation of Binder-Free,
Thin Film LiCoO2 and Its Electrochemical Responses
in a Propylene Carbonate Solution // J. Electrochem.
Soc. 1995. Vol. 142. P. L139–L141.

86. Guo Q., Subramanian V. R., Weidner J. W.,
White R. E. Estimation of Diffusion Coefficient of Lit-
hium in Carbon Using AC Impedance Technique //
J. Electrochem. Soc. 2002. Vol. 149. P. A307–A318.

87. Волгин М. А., Чуриков А. В., Коноплянце-
ва Н. А., Гридина Н. А., Львов А. Л. Электрохими-
ческая интеркаляция лития в тонкие слои пироугле-
рода // Электрохимия. 1998. Т. 34, № 7. С. 761–767.

88. Фиалков А. С. Углерод, межслоевые соеди-
нения и композиты на его основе. М. : Аспект Пресс,
1997. 718 с.

89. Фиалков А. С. Формирование структуры и
свойств углеграфитовых материалов. М. : Металлур-
гия, 1965. 288 с.

90. Baker R. T., Harris P. S. The formation of
filamentous carbon // Chemistry and physics of carbon /
ed. P. L. Walker. New York ; Basel : M. Dekker Inc.,
1978. Vol. 5. P. 83–165.

91. Granqvist C. G. Electrochromic tungsten
oxide films : Review of progress 1993–1998 // Sol.
Energ. Mat. Sol. С. 2000. Vol. 60. P. 201–262.

92. Cantalini C., Sun H. T., Faccio M., Pelino M.,
Santucci S., Lozzi L., Passacantando M. NO2 sensitivity
of WO3 thin film obtained by high vacuum thermal
evaporation // Sensor. Actuat. B-Chem. 1996. Vol. 31.
P. 81–87.

93. Nanba T., Takahashi T., Takada J., Osaka A.,
Miura Y., Yasui I., Kishimoto A., Kudo T. Characteriza-
tion of amorphous tungsten trioxide thin films prepared
by RF magnetron sputtering method // J. Non-Cryst.
Solids. 1994. Vol. 178. P. 233–237.

94. Meulenkamp E. A. Mechanism of WO3 Elec-
trodeposition from Peroxy-Tungstate Solution // J. Elec-
trochem. Soc. 1997. Vol. 144. P. 1664–1671.

95. Алешина Л. А., Глазкова С. В., Лугов-
ская Л. А., Малиненко В. П., Фофанов А. Д. Воздей-
ствие циклического переключения напряжения на
структуру аморфного анодного WO3 // Электрохи-
мия. 1998. Т. 34, №. 9. С. 988–994.

96. Модестов А. Д., Чешко А. Д., Давыдов А. Д.
Исследование анодного поведения вольфрама в ме-
тансулъфоновой кислоте методами вольтамперомет-
рии, электрохмического импеданса и фотоэлектро-
химии // Электрохимия. 1998. Т. 34. С. 1468–1475.

97. Biaggio S. R., Rocha-Filho R. C., Vilche J. R.,
Varela F. E., Gassa L. M. A study of thin anodic WO3
films by electrochemical impedance spectroscopy //
Electrochim. Acta. 1997. Vol. 42. P. 1751–1758.

98. Goossens A., Macdonald D. D. A photoelec-
trochemical impedance spectroscopic study of passive
tungsten // J. Electroanal. Chem. 1993. Vol. 352. P. 65–
81.

99. Kim J.-D., Pyun S.-I., Oriani R. A. Effects
of applied current density and potential step on the
stress generation during anodic oxidation of tungsten
in 0.1 M H2SO4 solution // Electrochim. Acta. 1995.
Vol. 40. P. 1171–1176.

100. Davazoglou D., Donnadieu A. Optical os-
cillator strengths and quantum mechanics matrix ele-
ments of WO3 polycrystalline thin films // J. Non-Cryst.
Solids. 1994. Vol. 169. P. 64–71.

101. Davazoglou D., Moutsakis A., Valamon-
tes V., Psycharis V., Tsamakis D. Tungsten Oxide Thin
Films Chemically Vapor Deposited at Low Pressure
by W(CO)6 Pyrolysis // J. Electrochem. Soc. 1997.
Vol. 144. P. 595–599.

102. Arakaki J., Reyes R., Horn M., Estrada W.
Electrochromism in NiOx and WOx obtained by spray
pyrolysis // Sol. Energ. Mat. Sol. С. 1995. Vol. 37.
P. 33–41.

103. Kim D.-J., Pyun S.-I. Hydrogen transport
through anodic WO3 films // Electrochim. Acta. 1998.
Vol. 43. P. 2341–2347.

104. Macdonald D. D., Sikora E., Sikora J. The
kinetics of growth of the passive film on tungsten in
acidic phosphate solutions // Electrochim. Acta. 1998.
Vol. 43. P. 2851–2861.

71



А. В. ИВАНИЩЕВ

105. Baruffaldi C., Cattarin S., Musiani M. De-
position of non-stoichiometric tungsten oxides + MO2
composites (M=Ru or Ir) and study of their catalytic
properties in hydrogen or oxygen evolution reactions //
Electrochim. Acta. 2003. Vol. 48. P. 3921–3927.

106. Sikora J., Sikora E., Macdonald D. D. The
electronic structure of the passive film on tungsten //
Electrochim. Acta. 2000. Vol. 45. P. 1875–1883.

107. Timofeeva E. V., Tsirlina G. A., Petrii O.
A. Formation of Rechargeable Films on Platinum in

Sulfuric Acid Solutions of Isopolytungstates // Russ.
J. Electrochem. 2003. Vol. 39. P. 795–806.

108. Грилихес С. Я., Тихонов К. И. Электроли-
тические и химические покрытия. Л. : Химия, 1990.
288 c.

109. Бокштейн Б. С. Диффузия в металлах. М. :
Металлургия, 1978. 248 с.

110. Жесть. Технические условия. ГОСТ 13345-
85. М. : Стандартинформ, 1987. 10 с.

REFERENCES .

1. Guerard D., Herold A. Intercalation of lithium
into graphite and other carbons. Carbon, 1975, vol. 13,
pp. 337–345.

2. Basu S., Zeller C., Flanders P. J., Fuerst C. D.,
Johnson W. D., Fischer J. E. Synthesis and properties
of lithium-graphite intercalation compounds. Mater. Sci.
Eng., 1979, vol. 38, pp. 275–283.

3. Mizushima K., Jones P. C., Wiseman P. J.,
Goodenough J. B. LixCoO2 (0<x<1) : A New Cathode
Material for Battaries of High Energy Density. Mater.
Res. Bull., 1980, vol. 15, pp. 783–789.

4. Padhi A. K., Nanjundaswamy K. S., Goode-
nough J. B. Phospho-olivines as positive-electrode ma-
terials for rechargeable lithium batteries. J. Electrochem.
Soc., 1997, vol. 144, pp. 1188–1194.

5. Padhi A. K., Nanjundaswamy K. S., Masqu-
elier C., Goodenough J. B. Mapping of transition metal
redox energies in phosphates with NASICON structu-
re by lithium intercalation. J. Electrochem. Soc., 1997,
vol. 144, pp. 2581–2586.

6. Fu P., Zhao Y., Dong Y., An X., Shen G.
Synthesis of Li3V2(PO4)3 with high performance by op-
timized solid-state synthesis routine. J. Power Sources,
2006, vol. 162, pp. 651–657.

7. Jiang T., Pan W., Wang J., Bie X., Dub F.,
Wei Y., Wang C., Chen G. Carbon coated Li3V2(PO4)3
cathode material prepared by a PVA assisted sol-gel
method. Electrochim. Acta, 2010, vol. 55, pp. 3864–
3869.

8. Duan W., Hu Z., Zhang K., Cheng F., Tao Z.,
Chen J. Li3V2(PO4)3/C core-shell nanocomposite as a
superior cathode material for lithium-ion batteries. Na-
noscale, 2013, vol. 5, pp. 6485–6490.

9. Ko Y. N., Koo H. Y., Kim J. H., Yi J. H.,
Kang Y. C., Lee J. H. Characteristics of Li3V2(PO4)3/C
powders prepared by ultrasonic spray pyrolysis. J. Po-
wer Sources, 2011, vol. 196, pp. 6682–6687.

10. Wang C., Liu H., Yang W. An integrated co-
re-shell structured Li3V2(PO4)3/C cathode material of
LIBs prepared by a momentary freeze-drying method.
J. Mater. Chem., 2012, vol. 22, pp. 5281–5285.

11. Chen Q., Zhang T., Qiao X., Lic D., Yang J.
Li3V2(PO4)3/C nanofibers composite as a high per-
formance cathode material for lithium-ion battery. J.
Power Sources, 2013, vol. 234, pp. 197–200.

12. Wang L., Zhang L.-C., Lieberwirth I.,
Xu H.-W., Chen C.-H. A Li3V2(PO4)3/C thin film with
high rate capability as a cathode material for lithium-ion
batteries. Electrochem. Commun., 2010, vol. 12, pp. 52–
55.

13. Chang C., Xiang J., Shi X., Han X., Yuan L.,
Sun J. Rheological phase reaction synthesis and elec-
trochemical performance of Li3V2(PO4)3/carbon catho-
de for lithium ion batteries. Electrochim. Acta, 2008,
vol. 53, pp. 2232–2237.

14. Li X., He W., Xiao Z., Peng F., Chen J.
Ionothermal synthesis and rate performance studies of
nanostructured Li3V2(PO4)3/C composites as cathode
materials for lithium-ion batteries. J. Solid State Electr.,
2013, vol. 17, pp. 1991–2000.

15. Ren M. M., Zhou Z., Gao X. P., Peng W. X.,
Wei J. P. Core-Shell Li3V2(PO4)3/C Composites as
Cathode Materials for Lithium-Ion Batteries. J. Phys.
Chem. C, 2008, vol. 112, pp. 5689–5693.

16. Rui X. H., Li C., Chen C. H. Synthesis and
characterization of carbon-coated Li3V2(PO4)3 cathode
materials with different carbon sources. Electrochim.
Acta, 2009, vol. 54, pp. 3374–3380.

17. Chen Q., Wang J., Tang Z., He W., Shao H.,
Zhang J. Electrochemical performance of the carbon co-
ated Li3V2(PO4)3 cathode material synthesized by a sol-
gel method. Electrochim. Acta, 2007, vol. 52, pp. 5251–
5257.

18. Dahn J. R., Sleigh A. K., Shi H., Re-
imers J. N., Way B. M., Zhong Q., Von Sacken U. Car-
bons and Graphites as Substitutes for the Lithium Ano-
de, in Lithium Batteries ; New Materials, New Perspec-
tives. In: Lithium batteries : new materials, develop-
ments, and perspectives. Ed. by G. Pistoia. Elsevier,
1994. P. 147.

19. Tran T. D., Feikert J. H., Song X., Kinos-
hita K. Commercial Carbonaceous Materials as Lithi-
um Intercalation Anodes. J. Electrochem. Soc., 1995,
vol. 142, pp. 3297–3302.

72



Подходы к созданию электродов на основе интеркаляционных соединений лития

20. Anani A., Crouch-Baker S., Huggins R. A. Ki-
netic and Thermodynamic Parameters of Several Binary
Lithium Alloy Negative Electrode Materials at Ambi-
ent Temperature. J. Electrochem. Soc., 1987, vol. 134,
pp. 3098–3102.

21. Winter M., Besenhard J. O. Electrochemical
lithiation of tin and tin-based intermetallics and compo-
sites. Electrochim. Acta, 1999, vol. 45, pp. 31–50.

22. Idota Y., Kubota T., Matsufuji A., Maeka-
wa Y., Miyasaka T. Tin-Based Amorphous Oxide : A
High-Capacity Lithium-Ion-Storage Material. Science,
1997, vol. 276, pp. 1395–1397.

23. Sharma R. A., Seefurth R. N. Thermodynamic
Properties of the Lithium-Silicon System. J. Electroc-
hem. Soc., 1976, vol. 123, pp. 1763–1768.

24. Boukamp B. A., Lesh G. C., Hug-
gins R. A. All-Solid Lithium Electrodes with Mixed-
Conductor Matrix. J. Electrochem. Soc., 1981, vol. 128,
pp. 725–729.

25. Julien C. M., Mauger A., Zaghib K., Groult H.
Comparative Issues of Cathode Materials for Li-Ion
Batteries. Inorganics, 2014, vol. 2, pp. 132–154.

26. Dahn J. R., Fuller E. W., Obrovac M., yon
Sacken U. Thermal stability of LixCoO2, LixNiO2 and
l-MnO2 and consequences for the safety of Li-ion cells.
Solid State Ionics, 1994, vol. 69, pp. 265–270.

27. Baba Y., Okada S., Yamaki J.-I. Thermal sta-
bility of LixCoO2 cathode for lithium ion battery. Solid
State Ionics, 2002, vol. 148, pp. 311–316.

28. MacNeil D. D., Dahn J. R. The Reaction
of Charged Cathodes with Nonaqueous Solvents and
Electrolytes I. Li0.5CoO2. J. Electrochem. Soc., 2001,
vol. 148, pp. A1205–A1210.

29. Bang H. J., Joachin H., Yang H., Amine K.,
Prakash J. Contribution of the Structural Changes of
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 Cathodes on the Exothermic Re-
actions in Li-Ion Cells. J. Electrochem. Soc., 2006,
vol. 153, pp. A731–A737.

30. Zaghib K., Dubé J., Dallaire A., Galoustov K.,
Guerfi A., Ramanathan M., Benmayza A., Prakash J.,
Mauger A., Julien C. M. Enhanced thermal safety and
high power performance of carbon-coated LiFePO4 oli-
vine cathode for Li-ion batteries. J. Power Sources,
2012, vol. 219, pp. 36–44.

31. Doughty D., Roth E. P. A General Discussion
of Li Ion Battery Safety. The Electrochemical Society’s
Interface, 2012, vol. 21, pp. 37–44.

32. Mizushima K., Jones P. C., Wiseman P. J.,
Goodenough J. B. LixCoO2 (0<x<1) : A New Cathode
Material for Batteries of High Energy Density. Solid
State Ionics, 1981, vols. 3–4, pp. 171–174.

33. Plichta E., Salomon M., Slane S., Uchi-
yama M., Chua D., Ebner W. B., Lin H. W. A recharge-
able Li/LixCoO2 Cell. J. Power Sources, 1987, vol. 21,
pp. 25–31.

34. Antolini E. LiCoO2 : formation, structure, lit-
hium and oxygen nonstoichiometry, electrochemical be-
haviour and transport properties. Solid State Ionics,
2004, vol. 170, pp. 159–171.

35. Peng Z. S., Wan C. R., Jiang C. Y. Synthe-
sis by sol-gel process and characterization of LiCoO2
cathode materials. J. Power Sources, 1998, vol. 72,
pp. 215–220.

36. Yang W.-D., Hsieh C.-Y., Chuang H.-J.,
Chen Y.-S. Preparation and characterization of nanomet-
ric-sized LiCoO2 cathode materials for lithium batteries
by a novel sol-gel method. Ceram. Int., 2010, vol. 36,
pp. 135–140.

37. Porthault H., Cras F. Le, Franger S. Synthe-
sis of LiCoO2 thin films by sol-gel process. J. Power
Sources, 2010, vol. 195, pp. 6262–6267.

38. Jeong E.-D., Won M.-S., Shim Y.-B. Catho-
dic properties of a lithium-ion secondary battery using
LiCoO2 prepared by a complex formation reaction. J.
Power Sources, 1998, vol. 70, pp. 70–77.

39. Li Y., Wan C., Wu Y., Jiang C., Zhu Y.
Synthesis and characterization of ultrafine LiCoO2 pow-
ders by a spray-drying method. J. Power Sources, 2000,
vol. 85, pp. 294–298.

40. Santiago E. I., Andrade A. V. C., Paiva-San-
tosc C. O., Bulhões L. O. S. Structural and electroc-
hemical properties of LiCoO2 prepared by combustion
synthesis. Solid State Ionics, 2003, vol. 158, pp. 91–
102.

41. Larcher D., Palacín M. R., Amatucci G. G.,
Tarascon J.-M. Electrochemically Active LiCoO2 and
LiNiO2 Made by Cationic Exchange under Hydrot-
hermal Conditions. J. Electrochem. Soc., 1997, vol. 144,
pp. 408–417.

42. Adschiri T., Hakuta Y., Arai K. Hydrothermal
Synthesis of Metal Oxide Fine Particles at Supercri-
tical Conditions. Ind. Eng. Chem. Res., 2000, vol. 39,
pp. 4901–4907.

43. Shin Y. H., Koo S.-M, Kim D. S., Lee Y.-H.,
Veriansyah B., Kim J., Lee Y.-W. Continuous hydrot-
hermal synthesis of HT-LiCoO2 in supercritical water.
J. Supercrit. Fluid., 2009, vol. 50, pp. 250–256.

44. Obrovac M. N., Mao O., Dahn J. R. Structure
and electrochemistry of LiMO2 (M=Ti, Mn, Fe, Co,
Ni) prepared by mechanochemical synthesis. Solid State
Ionics, 1998, vol. 112, pp. 9–19.

45. Yan H., Huang X., Lu Z., Huang H., Xue R.,
Chen L. Microwave synthesis of LiCoO2 cathode ma-
terials. J. Power Sources, 1997, vol. 68, pp. 530–532.

46. Ogihara T., Kodera T., Myoujin K., Motohi-
ra S. Preparation and electrochemical properties of cat-
hode materials for lithium ion battery by aerosol pro-
cess. Mater. Sci. Eng. B, 2009, vol. 161, pp. 109–114.

47. Chung S.-Y., Bloking J. T., Chiang Y.-M.
Electronically conductive phospho-olivines as lithium
storage electrodes. Nat. Mater., 2002, vol. 1, pp. 123–
128.

48. Park K. S., Son J. T., Chung H. T., Kim S. J.,
Lee C. H., Kang K. T., Kim H. G. Surface modification
by silver coating for improving electrochemical proper-
ties of LiFePO4. Solid State Commun., 2004, vol. 129,
p. 311–314.

73



А. В. ИВАНИЩЕВ

49. Konarova M., Taniguchi I. Preparation of car-
bon coated LiFePO4 by a combination of spray pyrol-
ysis with planetary ball-milling followed by heat treat-
ment and their electrochemical properties. Powder Tec-
hnol., 2009, vol. 191, pp. 111–116.

50. Zaghib K., Ravet N., Gauthier M., Gendron F.,
Mauger A., Goodenough J. B., Julien C. M. Optimized
electrochemical performance of LiFePO4 at 60°C with
purity controlled by SQUID magnetometry. J. Power
Sources, 2006, vol. 163, pp. 560–566.

51. Kim C. W., Park J. S., Lee K. S. Effect of
Fe2P on the electron conductivity and electrochemical
performance of LiFePO4 synthesized by mechanical al-
loying using Fe3+ raw material. J. Power Sources, 2006,
vol. 163, pp. 144–150.

52. Kim J.-K., Choi J.-W., Chauhan G. S.,
Ahn J.-H., Hwang G.-C., Choi J.-B., Ahn H.-J. En-
hancement of electrochemical performance of lithium
iron phosphate by controlled sol-gel synthesis. Electroc-
him. Acta, 2008, vol. 53, pp. 8258–8264.

53. Wang K., Cai R., Yuan T., Yu X., Ran R.,
Shao Z. Process investigation, electrochemical characte-
rization and optimization of LiFePO4/C composite from
mechanical activation using sucrose as carbon source.
Electrochim. Acta, 2009, vol. 54, pp. 2861–2868.

54. Gao X., Hu G., Peng Z., Du K. LiFePO4
cathode power with high energy density synthesized
by water quenching treatment. Electrochim. Acta, 2009,
vol. 54, pp. 4777–4782.

55. Yu F., Zhang J., Yang Y., Song G. Reacti-
on mechanism and electrochemical performance of Li-
FePO4/C cathode materials synthesized by carbothermal
method. Electrochim. Acta, 2009, vol. 54, pp. 7389–
7395.

56. Liu H.-P., Wang Z.-X., Li X.-H., Guo H.-J.,
Peng W.-J., Zhang Y.-H., Hu Q.-Y. Reaction mecha-
nism and electrochemical performance of LiFePO4/C
cathode materials synthesized by carbothermal method.
Electrochim. Acta, 2009, vol. 54, pp. 7389–7395.

57. Kadoma Y., Kim J.-M., Abiko K., Ohtsuki K.,
Ui K., Kumagai N. Optimization of electrochemical
properties of LiFePO4/C prepared by an aqueous so-
lution method using sucrose. Electrochim. Acta, 2010,
vol. 55, pp. 1034–1041.

58. Pei B., Wang Q., Zhang W., Yang Z., Chen M.
Enhanced performance of LiFePO4 through hydrot-
hermal synthesis coupled with carbon coating and
cupric ion doping. Electrochim. Acta, 2011, vol. 56,
pp. 5667–5672.

59. Liu Y., Cao C. Enhanced electrochemical
performance of nano-sized LiFePO4/C synthesized by
an ultrasonic-assisted co-precipitation method. Electroc-
him. Acta, 2010, vol. 55, pp. 4694–4699.

60. Huang B., Zheng X., Fan X., Song G., Lu M.
Enhanced rate performance of nano-micro structured
LiFePO4/C by improved process for high-power Li-ion
batteries. Electrochim. Acta, 2011, vol. 56, pp. 4865–
4868.

61. Zhang D., Cai R., Zhou Y., Shao Z., Li-
ao X.-Z., Ma Z.-F. Effect of milling method and time
on the properties and electrochemical performance of
LiFePO4/C composites prepared by ball milling and
thermal treatment. Electrochim. Acta, 2010, vol. 55,
pp. 2653–2661.

62. Cheng F., Wan W., Tan Z., Huang Y.,
Zhou H., Chen J., Zhang X. High power performance
of nano-LiFePO4/C cathode material synthesized via la-
uric acid-assisted solid-state reaction. Electrochim. Ac-
ta, 2011, vol. 56, p. 2999–3005.

63. Wang Y., Sun B., Park J.-S., Kim W.-S.,
Kim H.-S., Wang G. Morphology control and electroc-
hemical properties of nanosize LiFePO4 cathode ma-
terial synthesized by co-precipitation combined with in
situ polymerization. J. Alloy. Compd., 2011, vol. 509,
pp. 1040–1044.

64. Yang L., Liang G., Wang L., Zhi X., Ou X.
Effect of consumption amount of lithium salt on the
properties of LiFePO4/C cathode materials. J. Alloy.
Compd., 2010, vol. 496, pp. 376–379.

65. Wang M., Xue Y., Zhang K., Zhang Y.
Synthesis of FePO4·2H2O nanoplates and their usage
for fabricating superior high-rate performance LiFePO4.
Electrochim. Acta, 2011, vol. 56, pp. 4294–4298.

66. Liu Y., Cao C., Li J. Enhanced electroche-
mical performance of carbon nanospheres – LiFePO4
composite by PEG based sol-gel synthesis. Electrochim.
Acta, 2010, vol. 55, pp. 3921–3926.

67. Zhang Y., Feng H., Wu X., Wang L.,
Zhang A., Xia T., Dong H., Liu M. One-step micro-
wave synthesis and characterization of carbon-modifi-
ed nanocrystalline LiFePO4. Electrochim. Acta, 2009,
vol. 54, pp. 3206–3210.

68. Myung S.-T., Komaba S., Hirosaki N., Yashi-
ro H., Kumagai N. Emulsion drying synthesis of olivine
LiFePO4/C composite and its electrochemical properti-
es as lithium intercalation material. Electrochim. Acta,
2004, vol. 49, pp. 4213–4222.

69. Waser O., Buchel R., Hintennach A., No-
vak P., Pratsinis S. E. Continuous flame aerosol synthe-
sis of carbon-coated nano-LiFePO4 for Li-ion batteries.
J. Aerosol. Sci., 2011, vol. 42, pp. 657–667.

70. Bai Y.-M., Qiu P., Wen Z.-L., Han S.-C. Im-
provement of electrochemical performances of LiFePO4
cathode materials by coating of polythiophene. J. Alloy.
Compd., 2010, vol. 508, pp. 1–4.

71. Yang G., Zhang X., Liu J., He X., Wang J.,
Xie H., Wang R. Synthesis of LiFePO4/polyacenes
using iron oxyhydroxide as an iron source. J. Power
Sources, 2010, vol. 195, pp. 1211–1215.

72. Nien Y.-H., Carey J. R., Chen J.-S. Physical
and electrochemical properties of LiFePO4/C composite
cathode prepared from various polymer-containing pre-
cursors. J. Power Sources, 2009, vol. 193, pp. 822–827.

73. Zhao B., Jiang Y., Zhang H., Tao H.,
Zhong M., Jiao Z. Morphology and electrical properties
of carbon coated LiFePO4 cathode materials. J. Power
Sources, 2009, vol. 189, pp. 462–466.

74



Подходы к созданию электродов на основе интеркаляционных соединений лития

74. Zhao X., Tang X., Zhang L., Zhao M., Zhai J.
Effects of neodymium aliovalent substitution on the
structure and electrochemical performance of LiFePO4.
Electrochim. Acta, 2010, vol. 55, pp. 5899–5904.

75. Armand M., Tarascon J.-M. Building better
batteries. Nature, 2008, vol. 451, pp. 652–657.

76. Inagaki M., Kaneko K., Nishizawa T. Na-
nocarbons – recent research in Japan. Carbon, 2004,
vol. 42, pp. 1401–1417.

77. Inaba M., Yoshida H., Ogumi Z. In situ Ro-
man Study of Electrochemical Lithium Insertion into
Mesocarbon Microbeads Heat-Treated at Various Tem-
peratures. J. Electrochem. Soc., 1996, vol. 143, p. 2572–
2578.

78. Kavan L., Grätzel M., Rathouský J., Zukalb A.
Nanocrystalline TiO2 (Anatase) Electrodes : Surface
Morphology, Adsorption, and Electrochemical Proper-
ties. J. Electrochem. Soc., 1996, vol. 143, pp. 394–400.

79. Wagemaker M., Borghols W. J. H., Mul-
der F. M. Large Impact of Particle Size on Insertion
Reactions. A Case for Anatase LixTiO2. J. Amer. Chem.
Soc., 2007, vol. 129, pp. 4323–4327.

80. Ortiz G. F., Hanzu I., Lavela P., Tirado J. L.,
Knauth P., Djenizian T. A novel architectured negative
electrode based on titania nanotube and iron oxide na-
nowire composites for Li-ion microbatteries. J. Mater.
Chem., 2010, vol. 20, pp. 4041–4046.

81. Wen C. J., Huggins R. A. Chemical diffusion
in intermediate phases in the lithium-tin system. J. Solid
State Chem., 1980, vol. 35, pp. 376–384.

82. Wang J., Raistrick I. D., Huggins R. A. Be-
havior of Some Binary Lithium Alloys as Negative
Electrodes in Organic Solvent-Based Electrolytes. J.
Electrochem. Soc., 1986, vol. 133, pp. 457–460.

83. Nacimiento F., Alcántara R., Tirado J. L. Co-
balt and tin oxalates and PAN mixture as a new elec-
trode material for lithium ion batteries. J. Electroanal.
Chem., 2010, vol. 642, pp. 143–149.

84. Whitehead A. H., Elliott J. M., Owen J. R.,
Attard G. S. Electrodeposition of mesoporous tin films.
Chem. Commun. 1999, vol. 0, pp. 331–332.

85. Uchida I., Sato H. Preparation of Binder-
Free, Thin Film LiCoO2 and Its Electrochemical Res-
ponses in a Propylene Carbonate Solution. J. Electroc-
hem. Soc., 1995, vol. 142, pp. L139-L141.

86. Guo Q., Subramanian V. R., Weidner J. W.,
White R. E. Estimation of Diffusion Coefficient of Lit-
hium in Carbon Using AC Impedance Technique. J.
Electrochem. Soc., 2002, vol. 149, pp. A307–A318.

87. Volgin M. A., Churikov A. V., Konopljan-
ceva N. A., Gridina N. A., L’vov A. L. Jelektro-
himicheskaja interkaljacija litija v tonkie sloi piroug-
leroda [Electrochemical lithium intercalation into thin
pyrolytic carbon layers]. Elektrohimija, 1998, vol. 34,
pp. 761–767 (in Russian).

88. Fialkov A. S. Uglerod, mezhsloevye soedineni-
ja i kompozity na ego osnove [Carbon, interlayer com-
pounds and composites on its base]. Moscow, Aspekt
press, 1997. 718 p. (in Russian).

89. Fialkov A. S. Formirovanie struktury i svojstv
uglegrafitovyh materialov [Structure and properties for-
mation of carbonaceous materials]. Moscow, Metal-
lurgija Publ., 1965. 288 p. (in Russian).

90. Baker R. T., Harris P. S. The formation of
filamentous carbon. In : Chemistry and physics of car-
bon. Ed. P. L. Walker, New York, Basel, M. Dekker
Inc., 1978, vol. 5, pp. 83–165.

91. Granqvist C. G. Electrochromic tungsten
oxide films : Review of progress 1993–1998. Sol. Energ.
Mat. Sol. C, 2000, vol. 60, pp. 201–262.

92. Cantalini C., Sun H. T., Faccio M., Pelino M.,
Santucci S., Lozzi L., Passacantando M. NO2 sensitivity
of WO3 thin film obtained by high vacuum thermal
evaporation. Sensor. Actuat. B-Chem., 1996, vol. 31,
pp. 81–87.

93. Nanba T., Takahashi T., Takada J., Osaka A.,
Miura Y., Yasui I., Kishimoto A., Kudo T. Characte-
rization of amorphous tungsten trioxide thin films pre-
pared by rf magnetron sputtering method. J. Non-Cryst.
Solids, 1994, vol. 178, pp. 233–237.

94. Meulenkamp E. A. Mechanism of WO3 Elec-
trodeposition from Peroxy-Tungstate Solution. J. Elec-
trochem. Soc., 1997, vol. 144, pp. 1664–1671.

95. Aleshina L. A., Glazkova S. V., Lugovska-
ja L. A., Malinenko V. P., Fofanov A. D. Vozdejstvie
ciklicheskogo perekljuchenija naprjazhenija na struktu-
ru amorfnogo anodnogo WO3 [Influence of cyclic vol-
tage switching on the structure of amorphous anodized
WO3]. Elektrohimija, 1998, vol. 34, pp. 988–994 (in
Russain).

96. Modestov A. D., Cheshko A. D., Da-
vydov A. D. Issledovanie anodnogo povedenija vol’fra-
ma v metansul’fonovoj kislote metodami vol’tampe-
rometrii, jelektrohmicheskogo impedansa i fotojelektro-
himii [Study of tungsten anodic behavior in methanesul-
phonic acid using voltammetry, electrochemical impe-
dance and photoelectrochemical methods]. Elektrohimi-
ja, 1998, vol. 34, pp. 1468–1475 (in Russain).

97. Biaggio S. R., Rocha-Filho R. C., Vilche J. R.,
Varela F. E., Gassa L. M. A study of thin anodic WO3
films by electrochemical impedance spectroscopy. Elec-
trochim. Acta, 1997, vol. 42, pp. 1751–1758.

98. Goossens A., Macdonald D. D. A photoelec-
trochemical impedance spectroscopic study of passive
tungsten. J. Electroanal. Chem., 1993, vol. 352, pp. 65–
81.

99. Kim J.-D., Pyun S.-I., Oriani R. A. Effects
of applied current density and potential step on the
stress generation during anodic oxidation of tungsten
in 0.1 M H2SO4 solution. Electrochim. Acta, 1995,
vol. 40, pp. 1171–1176.

100. Davazoglou D., Donnadieu A. Optical os-
cillator strengths and quantum mechanics matrix ele-
ments of WO3 polycrystalline thin films. J. Non-Cryst.
Solids, 1994, vol. 169, pp. 64–71.

101. Davazoglou D., Moutsakis A., Valamon-
tes V., Psycharis V., Tsamakis D. Tungsten Oxide Thin
Films Chemically Vapor Deposited at Low Pressure by

75



А. В. ИВАНИЩЕВ

W(CO)6 Pyrolysis. J. Electrochem. Soc., 1997, vol. 144,
pp. 595–599.

102. Arakaki J., Reyes R., Horn M., Estrada W.
Electrochromism in NiOx and WOx obtained by spray
pyrolysis. Sol. Energ. Mat. Sol. C, 1995, vol. 37, pp. 33–
41.

103. Kim D.-J., Pyun S.-I. Hydrogen transport
through anodic WO3 films. Electrochim. Acta, 1998,
vol. 43, pp. 2341–2347.

104. Macdonald D. D., Sikora E., Sikora J. The
kinetics of growth of the passive film on tungsten in
acidic phosphate solutions. Electrochim. Acta, 1998,
vol. 43, pp. 2851–2861.

105. Baruffaldi C., Cattarin S., Musiani M. De-
position of non-stoichiometric tungsten oxides + MO2
composites (M=Ru or Ir) and study of their catalytic
properties in hydrogen or oxygen evolution reactions.
Electrochim. Acta, 2003, vol. 48, pp. 3921–3927.

106. Sikora J., Sikora E., Macdonald D. D. The
electronic structure of the passive film on tungsten.
Electrochim. Acta, 2000, vol. 45, pp. 1875–1883.

107. Timofeeva E. V., Tsirlina G. A., Pet-
rii O. A. Formation of Rechargeable Films on Platinum
in Sulfuric Acid Solutions of Isopolytungstates. Russ.
J. Electrochem., 2003, vol. 39, pp. 795–806.

108. Grilihes S. Ja., Tihonov K. I.
Elektroliticheskie i himicheskie pokrytija [Electroche-
mical and chemical coatings]. Leningrad, Himija Publ.,
1990. 280 p. (in Russian).

109. Bokshtejn B. S. Diffuzija v metallah [Dif-
fusion in metals]. Moscow, Metallurgija Publ, 1978.
248 p. (in Russian).

110. State Standard 13345-85. Zhest [Tin-plate
and black plate]. Specifications. Moscow, Standartin-
form Publ., 1987. 10 p. (in Russian).

СВЕДЕНИЯ ОБ АВТОРАХ

Иванищев Александр Викторович – доктор химических наук, профессор кафедры физической химии
Института химии, Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образова-
ния «Саратовский национальный исследовательский государственный университет имени Н. Г. Чернышев-
ского». Служебный телефон: +7(8452) 51-64-13, e-mail: ivanischevav@inbox.ru

Библиографическое описание статьи
Иванищев А. В. Подходы к созданию электродов
на основе интеркаляционных соединений лития //
Электрохимическая энергетика. 2018. Т. 18, № 2.
С. 51–76. DOI: 10.18500/1608-4039-2018-18-2-51-76

For citation
Ivanishchev A. V. Approaches to the Creation of
Electrodes Based on Lithium Intercalation Compounds.
Electrochemical Energetics, 2018, vol. 18, no. 2,
pp. 51–76. DOI: 10.18500/1608-4039-2018-18-2-51-
76

76



ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2018. Т. 18, № 2. С. 77–83

УДК 541.135.5

ДИАГНОСТИКА ПЕРВИЧНЫХ ХИМИЧЕСКИХ ИСТОЧНИКОВ ТОКА МЕТОДОМ ШУМОВОЙ
СПЕКТРОСКОПИИ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ВЕЙВЛЕТ-АНАЛИЗА

Е. М. Петренко1, В. П. Луковцев1B, М. С. Петренко2

1Федеральное государственное бюджетное учреждение науки
«Институт физической химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина РАН»

119071, Россия, Москва, Ленинский просп., 31, корп. 4
2Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего профессионального

образования «Национальный исследовательский университет МЭИ»
111250, Россия, Москва, Красноказарменная ул., 14

B E-mail: el-02@mail.ru
Поступила в редакцию 19.03.2018 г.

В работе рассмотрен способ обработки параметров шумовых характеристик химических источников
тока (ХИТ) с использованием вейвлет-анализа с целью получения достоверной информации о текущем
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ВВЕДЕНИЕ

Для решения проблемы прогнозирова-
ния поведения химических источников тока
(ХИТ) в настоящее время используется им-
педансная и шумовая спектроскопия ХИТ
[1–6].

Шумовая диагностика позволяет опре-
делять степень разряженности источников
тока в достаточно широком диапазоне (0–
70%), который является наиболее интерес-
ным с точки зрения реальной эксплуата-
ции. В связи с этим представляется целесо-
образным применить шумовую спектроско-
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пию в качестве физически независимого ме-
тода исследования.

Диагностические методы, основанные
на регистрации шумов, не требуют внешне-
го воздействия, т. е. могут использоваться
для неразрушающего контроля, не влияю-
щего на нормальное функционирование ис-
следуемых объектов.

Однако диагностика первичных ХИТ
методом шумовой спектроскопии с исполь-
зованием Фурье-преобразования отобража-
ет лишь общие сведения об исследуемом
сигнале в целом и не даёт представления
о локальных свойствах сигнала при быст-
рых временных изменениях его спектраль-
ного состава. По своей сути преобразова-
ние Фурье даёт представление о том, ка-
кие частоты в спектре сигнала присутству-
ют, но не может ответить на вопрос, каково
время существования спектральных состав-
ляющих сигнала. Для временной локализа-
ции спектральных компонентов необходи-
мо сформировать частотно-временное пред-
ставление сигнала. Эту задачу может ре-
шить так называемое оконное преобразова-
ние Фурье [7].

В случае применения оконного пре-
образования Фурье вводится движущаяся
вдоль независимой переменной (простран-
ство или время) оконная функция, имеющая
компактный носитель. Ширина окна выби-
рается в несколько раз меньше длительно-
сти сигнала. Временной интервал сигнала
разделяется на подынтервалы (дискретные
или непрерывные в зависимости от задан-
ного алгоритма скольжения оконной функ-
ции). Преобразование Фурье выполняется
последовательно для каждого подынтерва-
ла в отдельности. Тем самым осуществляет-
ся переход к частотно-временному (или ча-
стотно-координатному) представлению сиг-
налов, при этом в пределах каждого подын-
тервала сигнал предполагается стационар-
ным.

Результатом оконного преобразования
Фурье является семейство спектров, кото-
рым отображается изменение спектра сиг-
нала по интервалам сдвига окна преобра-

зования. Это позволяет выделять на коор-
динатной оси и анализировать особенности
нестационарных сигналов. Размер носите-
ля оконной функции (ширина окна) обычно
устанавливается соизмеримым с предпола-
гаемыми длительностями особенностей сиг-
нала. В результате оконное преобразование
Фурье сопоставляет функцию двух перемен-
ных – частоты и положения окна (времен-
ное или координатное) исходному сигналу.
При этом для получения результатов, позво-
ляющих характеризовать свойства исследуе-
мого сигнала, необходимо в оконном преоб-
разовании Фурье заложить априори размер
стационарности сигнала, что, по сути, очень
затруднительно сделать при исследовании
шумовых характеристик. Поэтому для ана-
лиза особенностей таких сигналов более эф-
фективно использование вейвлет-анализа.

Вейвлеты и основанные на них ин-
тегральные вейвлет-преобразования были
предложены в начале 90-х годов прошлого
века [8] хотя первый простейший тип вей-
влета по существу был описан Хааром ещё
в 1909 году.

В предлагаемой статье рассмотрен спо-
соб обработки параметров шумовых харак-
теристик ХИТ с использованием вейвлет-
анализа [9] с целью получения достоверной
информации о текущем состоянии источни-
ка тока.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве объекта исследования ис-
пользовали литий-тионилхлоридные хими-
ческие источники тока производства фирм
«Saft» (Франция) – LS-33600 (далее – серия
S) и «Tadiran» (Израиль) – SL-2780 (далее –
серия T).

Для уменьшения влияния внешних
электромагнитных излучений, температуры
окружающей среды и механических микро-
вибраций на шумовые характеристики ХИТ
применяли экранирование, термостабилиза-
цию, а измерительное устройство устанав-
ливали на упругую демпфирующую пласти-
ну.
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Диагностика первичных химических источников тока методом шумовой спектроскопии с использованием
вейвлет-анализа

Обработку полученных результатов
проводили с использованием дискретно-
го вейвлет-преобразования, которое может
быть определено как многоуровневое «де-
рево» низкочастотных и высокочастотных
фильтров (рис. 1).

x L1

H1

L2

H2

LJ

HJ

a1

d1

a2

d2

aJ

dJ

Рис. 1. «Дерево» фильтров

Fig. 1. ”Tree”of filters

Полностью разложить исходный сиг-
нал – вектор x размером 2N, где N – целое
число, возможно на J = N −1 уровне.

Низкочастотный фильтр {Ln} (n = 1,
2, …, J) уменьшает количество информа-
ции входного сигнала. Результатом низко-
частотной фильтрации является вектор ап-
проксимирующих коэффициентов an, содер-
жащий низкочастотную информацию. Вы-
сокочастотный фильтр {Hn} предоставля-
ет недостающую информацию. Результатом
высокочастотной фильтрации является век-
тор детализирующих коэффициентов dn, со-
держащий высокочастотную информацию.
Фильтры уменьшают размер входного век-
тора в два раза.

Входным сигналом для первого уровня
разложения является вектор x, для последу-
ющих n разложений входным сигналом яв-
ляется вектор аппроксимирующих коэффи-
циентов an−1 предыдущего (n−1) уровня.

Результатом полного разложения исход-
ного сигнала является вектор детализирую-
щих коэффициентов dn и последний аппрок-
симирующий коэффициент aJ , значение ко-
торого не что иное, как среднее значение x̄.

Вейвлет Хаара реализуется банком
фильтров в виде двух матриц: H =

=
(
−1

2
1
2

)
, L =

(
1
2

1
2

)
.

По сути, детализирующие коэффици-
енты dn каждого уровня разложения есть
не что иное, как векторы, содержащие со-
ответствующие полосы частот. Если частота

сэмплирования сигнала x равна f , то первая
полоса d1 содержит информацию о частотах
f– f /2, вторая f /2– f /4 и т. д.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Подсчитав энергию каждой полосы dn
(уравнение (1)) и построив зависимость
этой энергии от уровня разложения n, полу-
чаем график распределения энергии сигнала
(рис. 2), причём первый уровень содержит
самую высокочастотную информацию, а по-
следний – самую низкочастотную:

Edn =

2n−1∑
k=1

d2
n,k. (1)

Более детальное представление о сиг-
налах, находящихся в определённых ча-
стотных полосах, позволяет провести вей-
влет-анализ. Современный вейвлет-анализ
по сути своей представляет последователь-
ное пошаговое рекуррентное применение
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Рис. 2. График распределения энергии сигнала

Fig. 2. A graph of the distribution of the energy estimate
of the signal

пары фильтров (низкочастотный + высо-
кочастотный) к результатам низкочастот-
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ной фильтрации предыдущего шага (уров-
ня). При этом результаты высокочастотной
фильтрации и есть искомая частотная суб-
полоса. Подсчитав энергию каждой субпо-
лосы, можно её отложить на графике, по-
строив таким образом график распределе-
ния энергии по полосам частот (рис. 3, 4).
Сумма энергий всех субполос (уровней раз-
ложения) равна энергии исходного сигнала
(согласно соотношению Парсеваля).
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Рис. 3. Усреднённые вейвлет-спектры шума для раз-
ных степеней разряженности (серия S), %: 1 – 0; 2 –

25; 3 – 50; 4 – 75; 5 – 100
Fig. 3. Averaged wavelet noise spectra for different
degrees of discharge (series S), %: 1 – 0; 2 – 25; 3 –

50; 4 – 75; 5 – 100

Представленные на этих рисунках гра-
фики позволяют сделать вывод о том, что
с помощью вейвлет-анализа можно найти
зависимости между степенью разряженно-
сти элемента и энергией шумового сигнала.

Рассмотрение графиков распределения
энергии показало, что информативная ча-
стотная полоса попадает в первые четыре
субполосы: 200–100, 100–50, 50–25 и 25–
12.5 Гц. На рис. 5, 6 представлены зависи-
мости логарифма значений энергии первых
четырёх полос (уровней разложения) от сте-
пени разряженности ХИТ.
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Рис. 4. Усреднённые вейвлет-спектры шума для раз-
ных степеней разряженности (серия T), %: 1 – 0; 2 –

25; 3 – 50; 4 – 75; 5 – 100
Fig. 4. Averaged wavelet noise spectra for different
degrees of discharge (series T), %: 1 – 0; 2 – 25; 3 –

50; 4 – 75; 5 – 100
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Рис. 5. Зависимость логарифмов значений энергии
первых четырёх полос (уровней разложения) от сте-
пени разряженности элементов серии S для субпо-
лос, Гц: 1 – 100–200; 2 – 100–50; 3 – 50–25; 4 –

25–12.4

Fig. 5. Dependence of the logarithms of the values of the
energy estimate of the first four bands (decomposition
levels) on the degree of discharge of the elements of the
S series for subbands, Hz: 1 – 100–200; 2 – 100–50;

3 – 50–25; 4 – 25–12.4
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Рис. 6. Зависимость логарифмов значений энергии
первых четырёх полос (уровней разложения) от сте-
пени разряженности элементов серии T, Гц: 1 – 100–

200; 2 – 100–50; 3 – 50–25; 4 – 25–12.4

Рис. 7. Зависимости информативного параметра
(WK1–4) от степени разряженности ХИТ

(серии S – 1, серия T – 2)

Fig. 6. Dependence of the logarithms of the values of the
energy estimate of the first four bands (decomposition
levels) on the degree of discharge of the elements of the
T series, Hz: 1 – 100–200; 2 – 100–50; 3 – 50–25; 4 –

25–12.4

Fig. 7. Dependences of the informative parameter (WK1-
4) on the degree of discharge of elements

(series T – 1, series S – 2)

Чтобы получить одну кривую и од-
новременно усилить значение информатив-
ного признака, можно перемножить меж-
ду собой логарифмы значений энергии пер-
вых четырёх субполос для каждой степе-
ни разряда соответственно. Полученная за-
висимость для серий S и T представлена
на рис. 7.

Как видно из рис. 7, зависимость ин-
формативного параметра от степени раз-
ряженности элемента является монотон-
ной при степенях разряженности ХИТ
от 0 до 75%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обобщение и анализ результатов изме-
рений электрохимических шумов ХИТ для
оценки текущего состояния первичных ХИТ

показали, что наряду с преобразованием Фу-
рье возможно применение вейвлет-анализа.
Однако, несмотря на то что вейвлеты поз-
воляют расширить инструментальную ба-
зу информационных технологий обработки
данных, мы не предлагаем полную замену
одного из средств обработки и анализа ин-
формации на другую.

Выбор конкретного вида и типа обра-
ботки во многом зависит от анализируемых
сигналов и типа исследуемого источника то-
ка. При практическом использовании выбор
метода обработки и анализа информации
всегда остаётся за исследователем.

Полученные зависимости могут лечь
в основу разработки комплексной методики
диагностирования ХИТ, основанной на им-
педансной спектроскопии и шумовой диа-
гностике.
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В работе рассмотрен способ обработки параметров шумовых характеристик химических источни-
ков тока (ХИТ) с использованием Фурье-преобразования с целью получения достоверной информации
о текущем состоянии источника тока. Обобщение и анализ результатов измерений электрохимических
шумов ХИТ показали, что их обработка с использованием преобразования Фурье позволяет провести
оценку текущего состояния источников тока.

Ключевые слова: первичные элементы, шумовая спектроскопия, степень разряженности, Фурье-
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The paper considers a method for processing the parameters of the noise characteristics of a HIT
using Fourier transforms in order to obtain reliable information about the current state of the current source.
Generalization and analysis of the results of measurements of electrochemical noises of chemical current sources
have shown that their processing using the Fourier transform makes it possible to estimate the current state of
the current sources.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка методов прогнозирования
поведения химических источников тока
(ХИТ) является важной задачей, для реше-
ния которой необходима оценка текущего
состояния их параметров в процессе эксплу-
атации и хранения. Такая оценка в первую
очередь должна давать информацию о сте-
пени разряженности предполагаемых к при-
менению источников тока.

На сегодняшний день для решения этой
проблемы используется спектроскопия элек-
трохимического импеданса ХИТ [1–5]. Этот
метод весьма эффективен в диапазоне оста-
точной ёмкости от 0 до 70%. В диапазоне же
от 100 до 70% определение остаточной ём-
кости представляется весьма затруднитель-
ным вследствие отсутствия заметного изме-
нения информативного параметра в преде-
лах его абсолютного отклонения от средней
величины. В связи с этим представляется
целесообразным для дальнейшего развития
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методики диагностирования состояния ХИТ
применить шумовую спектроскопию в каче-
стве физически независимого метода иссле-
дования.

К преимуществам диагностических ме-
тодов, основанных на регистрации шумов,
следует отнести то, что они не требу-
ют внешнего воздействия, т. е. могут ис-
пользоваться для неразрушающего контро-
ля, не влияющего на нормальное функцио-
нирование исследуемых объектов.

До настоящего времени в диагности-
ке электрохимических систем были распро-
странены методы, основанные на подав-
лении и фильтрации шумов с целью вы-
деления постоянной составляющей процес-
са («полезного сигнала»). Игнорирование
шумов приводило к потере информации
о состоянии исследуемого объекта и, как
следствие, уменьшению надёжности метода
в целом и достоверности конкретного диа-
гноза в частности.

В предлагаемой статье с целью устране-
ния указанных недостатков основное внима-
ние уделено комплексному анализу парамет-
ров шумовых характеристик ХИТ.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве объекта исследования ис-
пользовали литий-тионилхлоридные ХИТ
производства фирм «Saft» (Франция) – LS-
33600 (далее – серия S) и «Tadiran» (Изра-
иль) – SL-2780 (далее – серия T).

Очевидно, что на шумовые характе-
ристики оказывают влияние такие внеш-
ние дестабилизирующие факторы, как есте-
ственный электромагнитный и микросей-
смический фон. Поэтому для уменьше-
ния влияния внешних электромагнитных из-
лучений и механических микровибраций
на шумовые характеристики ХИТ применя-
ли экранирование, а измерительное устрой-
ство устанавливали на упругую демпфиру-
ющую пластину.

При разработке данного метода необхо-
димо было также проанализировать влияние

температуры окружающей среды на шумо-
вые характеристики исследуемых объектов.

Были проведены измерения шумовых
характеристик ХИТ при воздействии на них
термоизлучающего устройства, обеспечива-
ющего достаточно быстрое увеличение тем-
пературы окружающей среды до +40°С. На-
блюдаемое изменение среднего значения на-
пряжения разомкнутой цепи (НРЦ) происхо-
дило без существенного изменения парамет-
ров электрохимических шумов. Тем не ме-
нее была введена термостабилизация иссле-
дуемых ХИТ.

Поиск параметров электрохимических
шумов, потенциально пригодных для диа-
гностирования работоспособности и степе-
ни разряженности ХИТ, проводили следую-
щим образом.

Аналоговый электрический сигнал по-
сле усиления преобразуется в дискретный
временной ряд z(t). Естественной единицей
измерения времени t является промежуток
времени t0 между двумя последовательны-
ми измерениями аналогового электрическо-
го сигнала:

t0 = 1/ f0, (1)

где f0 – частота дискретизации. При этом
время t0 принимает целочисленные значе-
ния.

Компьютерная обработка электрохими-
ческого шума включает несколько стадий.

Во многих практически важных элек-
трохимических системах обработка элек-
трохимического шума осложнена наличием
в шумовом сигнале z(t) линейного тренда.

Стадия 1
На стадии 1 происходит элиминирова-

ние линейного тренда. Оценка величины
скорости тренда B может быть выполнена
по формуле

B =
12

N ·M · (N ·M−1) · (N ·M+1)
× (2)

×
N·M−1∑

t=0

z(t)
(
t− N ·M−1

2

)
,

где z(t) – исходный шумовой сигнал.
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Стадия 2
Пусть y(t) представляет собой элек-

трохимический шум за вычетом линейного
тренда. Шумовой сигнал y(t) вычисляется
по формуле

y (t ) = z(t)−B · t. (3)

Шум y(t) всегда можно привести к нормали-
зованному виду x(t):

x(t) = [y(t)−µy]/σ. (4)

Здесь µy и σy – среднее значение и стандарт-
ное отклонение случайного временного ря-
да y(t):

µy = ⟨y (t )⟩ , (5)

σ
2
y =

⟨(
y (t )−µy

)2
⟩
, (6)

где угловые скобки ⟨· · · ⟩ обозначают опера-
цию усреднения по всему массиву экспери-
ментальных точек {y(t)}.

Нормализованный шум x(t) имеет нуле-
вое среднее и единичную дисперсию:

µy = 0, (7)

σ
2
y = 1. (8)

Итак, стадия 2 в обработке электрохи-
мического шума состоит в приведении вре-
менного ряда y(t) к нормализованному виду
x(t).

Стадия 3
Разобьём нормализованный случайный

временной ряд x(t) на M секторов, в каждом
из которых будет содержаться по N экспери-
ментальных точек, таким образом, что N =
= M. Тогда вместо одномерного случайного
временного ряда x(t) длительностью M · N
единиц времени получим M-мерный слу-
чайный временной ряд {xm(t)} длительно-
стью N единиц времени. Индекс m принима-
ет целочисленные значения от 0 до (M − 1),
а временной аргумент t – целочисленные
значения от 0 до (N−1). Итак, стадия 3 в на-
хождении спектра электрохимического шу-
ма заключается в получении многомерного
случайного временного ряда {xm(t)}.

Стадия 4
На стадии 4 мы получаем M-мерный

Фурье-образ {xm(v)} для M-мерного случай-
ного временного ряда {xm(t)}.

Алгоритм действий выглядит следую-
щим образом:

xm(ν) =
1
N

N−1∑
t=0

exp(− j2πνt/N)xm(t) (9)

(ν = 0, 1 ,2, . . . , N −1),

где j – мнимая единица.
Частота ν принимает целочисленные

значения от 0 до (N −1). Связь между обыч-
ной частотой f и целочисленной частотой ν
даётся соотношением

f =
f0
N
ν. (10)

Стадия 5
Предполагается получение дискретного

спектра x(2)(v) нормализованного электро-
химического шума x(t). Для этого восполь-
зуемся алгоритмом

x(2)(ν) =
1
M

M−1∑
m=0

xm(ν) · (xm(ν))∗, (11)

где звёздочкой (…)* обозначена комплекс-
но-сопряжённая величина.

Переход от дискретного спектра x(2)(ν)
к размерному спектру x(2)(f) осуществляет-
ся в соответствии с уравнением

x(2) ( f ) = σ2
y ·N · t0 · x(2) (ν) . (12)

Стадия 6
Эта стадия состоит в проверке правиль-

ности выполненных вычислений. Должно
соблюдаться следующее соотношение:

N−1∑
ν=0

x(2 )(ν) = 1. (13)

Описанный выше алгоритм позволяет
получить набор шумовых параметров, пред-
назначенных для диагностирования работо-
способности и степени разряженности лити-
евых ХИТ.
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РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ изменений полученных зна-
чений стандартного отклонения сигнала
во времени, наклона шумового сигнала
и НРЦ элементов показал практическое от-
сутствие монотонности зависимостей меж-
ду перечисленными параметрами и степе-
нью разряженности ХИТ. Подтверждением
такого вывода служат графики, приведён-
ные на рис. 1–3.

0 20 40 60 80 1001.0 ·10−6

1.0 ·10−5

1.0 ·10−4

1.0 ·10−3

Degree of discharge, %

σ
,V

Рис. 1. Зависимость усреднённых значений стан-
дартного отклонения шумового сигнала (σ) от степе-
ни разряженности ХИТ (серии S (•) и серии T (�))

Fig. 1. Dependence of the average values of the standard
deviation of the noise signal (σ) on the degree of
discharge of elements (series S (•) and series T (�))

Монотонность, которая является необ-
ходимым условием при оценке текущего со-
стояния элементов, наблюдалась в частот-
ной области. На рис. 4, 5 представлены
усреднённые размерные спектры Фурье, по-
лученные путём математической обработки
шумовых сигналов.

Из графиков видно, что амплитуда
спектральной плотности в полосе частот 10–
100 Гц монотонно убывает с увеличением
степени разряженности как для серии S, так
и для серии T. В низкочастотной полосе (ме-
нее 10 Гц) монотонность нарушается.

0 20 40 60 80 100−1.0 ·10−5

0

1.0 ·10−5

2.0 ·10−5

3.0 ·10−5

4.0 ·10−5

Degrees of discharge, %
B
,V

/s

Рис. 2. Зависимость усреднённых значений наклона
шумового сигнала B от степени разряженности ХИТ

(серии S (•) и серии T (�))

Fig. 2. Dependence of the average values of the slope of
the noise signal B on the degree of discharge of elements

(series S (•) and series T (�))
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Рис. 3. Зависимость усреднённых значений НРЦ (µ)
от степени разряженности ХИТ (серии S (•) и се-

рии T (�))

Fig. 3. Dependence of averaged OCV (µ) values on
the degree of discharge of elements (series S (•) and

series T (�))

Для построения зависимости спек-
тральной плотности шума от степени разря-
женности ХИТ в частотной области на ос-
новании Фурье-спектров в качестве инфор-
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Рис. 4. Усреднённые размерные спектры шума для
разных степеней разряженности (серия S)

Рис. 5. Усреднённые размерные спектры шума для
разных степеней разряженности (серия T)

Fig. 4. Averaged dimensional noise spectra for different
degrees of discharge, series S

Fig. 5. Averaged dimensional noise spectra for different
degrees of discharge, series T

мативного параметра были выбраны гармо-
ники в области 70 Гц.

Полученные зависимости спектральной
плотности шума от степени разряженности
ХИТ серий S и T представлены на рис. 6.
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Рис. 6. Зависимости спектральной плотности шума
на частоте 70 Гц от степени разряженности ХИТ

(серии S (•) и серии T (�))

Fig. 6. Dependences of the spectral density of noise at
a frequency of 70 Hz on the degree of discharge of

elements (series S (•) and series T (�))

Как видно из рис. 6, при низких
степенях разряженности элемента вплоть
до 75% зависимость информативного пара-
метра от степени разряженности элемента
ярко выражена, что позволяет сделать вы-
вод о целесообразности применения шумо-
вой диагностики.

ВЫВОДЫ

1. Обобщение и анализ результатов из-
мерений электрохимических шумов ХИТ
показали, что их обработка с использова-
нием преобразования Фурье позволяет про-
вести оценку текущего состояния источни-
ков тока. В диапазоне степеней разряженно-
сти ХИТ от 0 до 70% их оценку целесооб-
разно проводить с использованием шумовой
диагностики, а в диапазоне от 70 до 100%
надёжную оценку текущего состояния ХИТ
даёт метод импедансной спектроскопии, как
это было отмечено во введении.

2. Полученные зависимости могут лечь
в основу разработки комплексной методики
диагностирования ХИТ, основанной на им-
педансной спектроскопии и шумовой диа-
гностике.
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Исследованы условия восстановительного синтеза наночастиц металлического родия, предназна-
ченного для катализа электрохимических реакций, протекающих на катодах, методом гидрозоля в водном
растворе стабилизатора дисперсности TW-20 в присутствии сажи XC-72 и без неё. Методом динамиче-
ского рассеяния света в полученной коллоидной системе подтверждены образование монодисперсных
частиц родия со средним диаметром не более 50 нм и их стабильность.
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The conditions of the reduction synthesis of metallic rhodium nanoparticles, intended for catalysis of
electrochemical reactions, proceeding on cathodes was investigated by the method hydrosol in water solution
of TW-20 dispersity stabilizer in presence black-carbon XC-72 and without it. The formation in resulting
colloidal system of monodispersed rhodium particles with average size not more than 50 nm and their stability
was confirmed by the method of dynamic light scattering.
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ВВЕДЕНИЕ

Катализаторы электрохимических про-
цессов (протекающих на катодах, например,
водородо-воздушных топливных элементов,
металлгидридных аккумуляторов, при элек-
тролизе воды) представляют собой слож-
ную композицию включающую помимо ме-
талла-катализатора носитель катализатора,
в качестве которого могут использовать-
ся (традиционно) углеродные материалы, а
в последнее время и оксиды переходных
металлов. Носитель является необходимым

ингредиентом каталитической композиции,
фиксирующим наночастицы металла-ката-
лизатора на своей поверхности. Он игра-
ет роль токопроводящей подложки и спо-
собствует равномерному распределению на-
ночастиц металла по поверхности электро-
да. Кроме того, в композицию включают
связующее вещество – твёрдый полимер-
ный электролит типа Nafion, обеспечиваю-
щий необходимые адгезионно-когезионные
свойства электродной массы.

В настоящее время применительно
к электрохимическим процессам достаточ-
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но широко исследованы моноплатиновые
катализаторы и катализаторы биметалли-
ческие PtM1 и триметаллические PtM1М2
(М – металлы переходной группы Fe, Co,
Ni, Cr) с модифицированными свойствами
[1,2], позволяющими снизить деградацию
и повысить стабильность катализатора и
соответственно сократить расход платины.

Как известно, каталитические свой-
ства металлов платиновой группы табли-
цы Д. И. Менделеева определяются нали-
чием свободных мест в d-оболочке атома
металла. В связи с этим большой интерес
представляет исследование каталитических
свойств другого платинового металла – ро-
дия – в электрохимических процессах.

Родий хорошо известен как катализа-
тор многих процессов органического син-
теза, в частности реакций гидрогенизации
циклических и гетероциклических соедине-
ний [3]. Высокая каталитическая активность
его проявляется в том, что он смягчает усло-
вия проведения реакций, снижая требуемые
температуру и давление. Особо активен ро-
дий в виде черни [4], что позволяет надеять-
ся на высокую каталитическую активность
нанодисперсного родия в катодных процес-
сах.

Методы получения металлов коллоид-
ной степени дисперсности многочисленны
и разнообразны [5], вместе с тем актуаль-
ной остаётся проблема стабильности гото-
вого катализатора, наночастицы которого
подвергаются с течением времени агрегиро-
ванию и рекристаллизации.

В настоящее время синтез материалов
в коллоидном состоянии широко исследует-
ся и привлекает большое внимание со сто-
роны и науки, и промышленности в свя-
зи с различиями свойств одних и тех же
веществ, находящихся в компактном ли-
бо дисперсном виде. Механическое и фи-
зическое диспергирование (например, из-
мельчение, испарение, сублимация, конден-
сация и т. д.), несмотря на сравнительно
простое конструкционное оформление, ме-
нее предпочтительны для получения тон-
ких дисперсий из-за высокого нижнего пре-

дела дисперсности (размер частиц не ме-
нее 100 нм). Электрохимические, химиче-
ские, радиационно-химические, плазмохи-
мические способы превращения веществ да-
ют возможность получения коллоидных (1–
100 нм) дисперсий, эффект применения ко-
торых в области катализа реакций, и элек-
трохимических в том числе, оказывается
весьма существенным.

В связи с этим нами была поставле-
на задача: исследовать условия синтеза на-
ночастиц родия в процессе жидкофазно-
го восстановления иона родия (III) водоро-
дом и адсорбции свежеобразованных частиц
на поверхности углеродного носителя, изу-
чить активность полученного родиевого ка-
тализатора в окислительно-восстановитель-
ных процессах (например, восстановления
кислорода) и оценить каталитические свой-
ства родия в сравнении с платиновыми ка-
тализаторами.

В литературе [5] описано применение
метода гидрозоля для получения металли-
ческого родия в смеси с платиной в при-
сутствии амфифильного ПАВ из класса бе-
таинов, однако дисперсность синтезирован-
ных частиц не указана. Авторами [6] осу-
ществлён синтез наночастиц родия, разме-
ром 1.4 и 3.4 нм, предназначенного для ката-
лиза изотопного обмена водорода, химиче-
ским восстановлением иона металла кверце-
тином в обратных мицеллах в дисперсион-
ной среде изооктана. С точки зрения доступ-
ности использованных реагентов и возмож-
ности удаления технологических примесей
метод применительно к созданию электро-
катализатора нам представляется достаточ-
но сложным.

В выборе метода гидрозоля и водорода
в качестве восстановителя иона родия (III)
мы руководствовались соображениями тех-
нологической простоты процесса и необ-
ходимостью получения элементного родия
по возможности без побочных примесей,
осложняющих выделение металла в чистом
виде и снижающих его содержание в гото-
вой каталитической композиции.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Жидкофазный восстановительный син-
тез элементного родия выполнялся в вод-
ном растворе хлорида родия (III). В хо-
де химической реакции образуются класте-
ры металлического родия, которые созда-
ют коллоидную систему, характеризующу-
юся агрегативной и соотвественно кинети-
ческой неустойчивостью. С целью стабили-
зации свежеобразованных частиц в систе-
му вводили поверхностно-активное веще-
ство из группы твинов (TW-20) – полиокси-
этиленсорбитан монолаурат, относящийся
к классу жирных алкилэфиров [7]. Молеку-
лы в гомологическом ряду твинов: полиок-
сиэтиленсорбитаны (монолаурат, монооле-
ат, монопальмитат и другие) – имеют оди-
наковые полярные части, различаясь гидро-
фобными группами. TW-20 среди перечис-
ленных гомологов характеризуется наиболь-
шей поверхностной активностью (g). На-
пример, для TW-20 g= 0.156 Дж·м/моль, для
TW-80 g = 0.141 Дж·м/моль [8].

TW-20 является неионогенным ПАВ,
не подвергающимся диссоциации в водном
растворе [7, 9]. Дифильная молекула TW-
20 состоит из длинной углеводородной це-
почки с несколькими полярными неионоген-
ными группами (рис. 1).

В диапазоне небольших концентра-
ций – значительно менее ∼10−3 моль/л (об-
ласть истинных растворов TW-20) – ста-
билизирующее действие полисорбата до-
стигается в результате адсорбции поляр-
ных групп ПАВ на гидрофильной поверхно-
сти металлической частицы. Углеводород-
ные цепочки, обращённые наружу, созда-
ют стерическую защиту от слипания, агре-
гирования и рекристаллизации наночастиц.
При высоких концентрациях НПАВ (бо-
лее 10−3 моль/л) в водном растворе долж-
ны образовываться мицеллы, т. е. агрега-
ты нескольких молекул стабилизатора, уг-
леводородные звенья которых локализова-
ны во внутренней сфере, окружённой внеш-
ней короной полярных частей ПАВ. Сбли-
жение мицелл приводит к перекрытию ад-
сорбционных слоёв и повышению агрега-
тивной устойчивости системы. Таким обра-
зом, в зависимости от концентрации TW-
20 в реакционном растворе возможна реа-
лизация различных механизмов стабилиза-
ции. В наших исследованиях синтез нано-
частиц родия выполнен в мицеллярном рас-
творе TW-20.

В реактор помещали тридистиллат во-
ды, карбонат лития, раствор хлорида ро-
дия (III) (RhCl3·3H2O), стабилизатор дис-
персности TW-20, сажу XC-72. Концентра-

O C11H23

O

O

O
HO

HO

HO x

y
z

w
w + x + y + z = 20

Рис. 1. Структурная формула TW-20
Fig. 1. The structural formula TW-20
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ция TW-20 в опытах составляла ∼1.2 ·×
× 10−3 моль/л. Перемешивание содержимо-
го реактора осуществляли магнитной ме-
шалкой и барботирующим водородом. Дли-
тельность пропускания восстановителя ∼3–
3.5 часа.

Анализ дисперсности проводили мето-
дом динамического рассеяния света (ДРС)
на приборе Zetasizer NanoZS («Malvern»,
Англия).

Результаты анализа приведены в виде
дифференциальных кривых распределения
количества частиц по размеру.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2, 3 (кривая 3) представле-
ны спектры дифференциального распреде-
ления количества частиц по размерам в рас-
творе хлорида родия (III) и сажи, диспер-
гированной в УЗ поле в водном растворе
TW-20, на рис. 3 (кривые 1 и 2) и рис. 4 –
результаты опытов. Согласно приведённым
данным, в условиях эксперимента возможно
получение достаточно однородных частиц
с узким распределением по размерам (см.
рис. 4, кривые 1, опыт без углеродного носи-
теля). Воспроизводимость во времени полу-
ченных результатов и устойчивость систе-
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Рис. 2. Дифференциальная кривая распределения ко-
личества частиц по размерам для исходного водного

раствора RhCl3
Fig. 2. The differential distribution curve of the number
of particles by size for the original solution RhCl3 in

water

мы в течение 7–8 суток подтверждается пол-
ным совпадением максимумов трёх кривых,
которые соответствуют размеру частиц 40–
45 нм (см. рис. 4).
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Рис. 3. Дифференциальные кривые распределения
количества частиц по размерам: 1 – в присутствии
носителя, 2 – без носителя, 3 – чистая сажа в раство-

ре TW-20

Fig. 3. The differential distribution curves of the number
of particles by size: 1 – in presence of a carrier, 2 –
without a carrier, 3 – pure black carbon in the solution

TW-20

Согласно рис. 3, средний размер частиц
родия, синтезированного в растворе без но-
сителя, меньше, чем в присутствии сажи,
причём во втором случае получено бимо-
дальное распределение. Второй пик (кри-
вая 1) практически совпадает по вероятно-
му размеру с пиком сажи (кривая 3). Веро-
ятно, наночастицы синтезированного родия
либо адсорбированы поверхностью сажи –
из объёма исчезла мелкая фракция родия
(менее 60 нм), либо произошло их агрегиро-
вание (пик ii, вероятный размер ∼91.3 нм).

Соотношение численных концентраций
чистого родия и чистой сажи (N1) по резуль-
татам анализа методом ДРС составляет 545,
т. е. в реакционной среде существует избы-
точное количество частиц родия, следова-
тельно, часть восстановленного родия оста-
нется, по-видимому, взвешенной в жидкой
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фазе, а не адсорбированной поверхностью
углерода, как требуется для формирования
каталитической композиции. При удалении
жидкой фазы взвесь частиц родия будет при-
сутствовать в виде механической примеси
к полученному композиту.
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Рис. 4. Дифференциальные кривые распределения
количества свежеобразованных частиц по размерам
(в системе без сажевого носителя): 1 – Rh-синтези-
рованные частицы; 2 – примесь в исходном растворе

RhCl3·3H2O

Fig. 4. The differential distribution curves of the number
of particles by size of freshly formed rhodium particles:
1 – Rh-synthesized particles; 2 – a impurity in the

original solution of RhCl3·3H2O

Для оценки возможности равномерно-
го распределения частиц родия по поверх-
ности углеродного носителя и однородно-
сти полученного таким образом катализа-
тора также представляется важной величи-
на соотношения суммарных площадей по-
верхности частиц родия и углерода (N2).
Из условий опыта расчётным путём было
определено N2 (при равных массовых коли-
чествах компонентов и средних размерах ча-
стиц родия и сажи 50 нм и 200 нм соглас-
но дифференциальным кривым распределе-
ния числа частиц по размеру). Оно соста-
вило ∼0.6. Таким образом, с одной сторо-
ны, в системе экспериментально определён
большой избыток частиц родия, а с другой,
согласно выполненному расчёту, суммарная

поверхность дисперсного родия оказалась
меньше (или почти равной) поверхности са-
жевых частиц. Это противоречие, по-види-
мому, связано с использованием в расчётах
средних значений размеров частиц, и с учё-
том более высокой дисперсности родия, что
вполне возможно, вычисленные величины
N2 и суммарной поверхности родия увели-
чатся.

Возможность присутствия в реакцион-
ной смеси более мелких частиц родия, чем
было принято для расчёта, связана с особен-
ностями метода анализа дисперсности: ин-
тенсивность рассеяния света, согласно урав-
нению Рэлея, прямо пропорциональна ра-
диусу частиц в шестой степени и концен-
трации – в первой [10], т. е. даже при ма-
лой концентрации крупных частиц рассе-
яние ими лазерного луча может оказаться
интенсивней, чем мелкими частицами, при-
сутствующими в большом количестве. Та-
ким образом, частицы родия должны фикси-
роваться поверхностью носителя при опти-
мальном соотношении между контактными
поверхностями компонентов и тем самым
в дальнейшем предотвращать рекристалли-
зацию металла.

В то же время в присутствии в реак-
ционной среде частиц углеродного носите-
ля возможна как иммобилизация свежеоб-
разованных частиц родия на поверхности
сажи, так и их агрегирование, связанное
со сложностью конкурирующих взаимодей-
ствий поверхностей родия и сажи со стаби-
лизатором.

ВЫВОДЫ

На основе исследований условий вос-
становительного синтеза металлического
родия в водном растворе TW-20 осуществ-
лено получение коллоидной дисперсии ме-
талла. Методом динамического рассеяния
света подтверждены образование монодис-
персных наночастиц родия со средним раз-
мером не более 50 нм в водном растворе
TW-20 и стабильность свежеобразованных
наноструктурированных частиц родия в те-
чение ∼200 ч в системе без носителя.
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Исследовалась возможность использования метода планирования многофакторного эксперимента
для оптимизации условий твердофазного синтеза катодного материала LiFePO4/C. Параметрами опти-
мизации являлись содержание углерода в образцах, температура и длительность синтеза, функцией
отклика – величина начальной разрядной ёмкости электрода. Был получен полином, ограниченный
линейными членами. Дальнейшие эксперименты показали, что максимальную ёмкость демонстрирова-
ли электроды, синтезированные при значениях параметров, изменённых относительно первоначальных
в направлении, согласующемся со знаками коэффициентов уравнения регрессии. Метод планирования
многофакторного эксперимента позволил существенно облегчить выбор условий синтеза электродного
материала, дав направление изменения значимых параметров для достижения оптимума (максимального
значения функции отклика – удельной ёмкости).
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In this paper we investigated the possibility of using of the planning of the multifactor experiment
technique to optimize conditions of the solid phase synthesis of the cathode material LiFePO4/C. Parameters
of optimization were the carbon content in the samples, the temperature and duration of synthesis; response
function – the value of the initial discharge capacity of the electrode. A polynom bounded by linear members
was obtained. Further experiments showed that the maximum capacity was demonstrated by electrodes which
synthesized at parameter values changed relative to the original in the direction consistent with signs of the
regression equation coefficients. The technique of the planning of the multifactorial experiment had made it
possible to significantly facilitate the choice of electrode material synthesis conditions by giving the direction
of the change significant parameters to achieve the optimum (maximum value of the response function – the
specific capacitance).
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Оптимизация условий твердофазного синтеза электродных материалов для литий-ионных аккумуляторов с
использованием планирования многофакторного эксперимента

ВВЕДЕНИЕ

Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА)
давно и широко используются для питания
портативной электроники. Сфера их при-
менения в последнее время непрерывно
расширяется: в настоящее время крупно-
габаритные ЛИА используются в электро-
транспорте и системах резервного энерго-
обеспечения. С целью повышения харак-
теристик ЛИА непрерывно ведётся поиск
новых и совершенствование существующих
электродных материалов, создание более
совершенных электролитных систем, вклю-
чающих стабильные растворители и раз-
личные функциональные добавки, а также
исследования по оптимизации всех возмож-
ных составляющих аккумуляторов, включая
связующее, сепараторы и даже токовые кол-
лекторы [1]. Доказано, что именно катодный
материал часто ограничивает работу литий-
ионных батарей. Обзор последних иссле-
дований в области 4-вольтовых катодных
материалов ЛИА представлен в [2]. Боль-
шое количество работ посвящено катодному
материалу на основе фосфата железа лития,
например [3–11]. В последние два десяти-
летия LiFePO4, несомненно, стал конку-
рентным кандидатом на катодный материал
ЛИА нового поколения благодаря широкой
распространённости и низкой стоимости ис-
ходных веществ и соответственно самого
материала, низкой токсичности и отличной
термической стабильности.

Однако плохая электронная проводи-
мость, а также низкая скорость диффузии
ионов лития являются двумя основными
недостатками для коммерческого примене-
ния LiFePO4, особенно в областях, требу-
ющих высоких разрядно-зарядных скоро-
стей. Эти проблемы пытаются решить ка-
тионным легированием, покрытием частиц
LFP проводящим материалом или добавле-
нием в активную массу соответствующих
проводящих добавок, а также путём опти-
мизации методов и условий синтеза, позво-
ляющих получать материалы c требуемыми
свойствами.

В обзоре [9] представлены все совре-
менные технологии изготовления LFP в ви-
де порошков и тонких плёнок. Авторы рас-
сматривают различные варианты твердофаз-
ных методов (механохимическая активация,
карботермическое восстановление, микро-
волновое воздействие) и методов, основан-
ных на реакциях в растворах (гидротер-
мальный синтез, золь-гель метод, метод со-
осаждения, спрей-пиролиз, микроэмульси-
онная сушка). В работе подробно анализи-
руется влияние на физические и электро-
химические характеристики синтезируемо-
го материала большого количества парамет-
ров: выбранных прекурсоров Li, Fe, P и уг-
лерода; природы дисперсионной среды; ре-
жимов механохимической активации и от-
жига (температура, стадийность, длитель-
ность, атмосфера).

Часть работ посвящена синтезу и иссле-
дованию композитных материалов фосфата
железа лития с углеродом (LiFePO4/C) [4, 5,
7, 8, 10, 11].

В обзоре Gong с соавторами [8] по-
дробно обсуждаются возможности исполь-
зования современных углеродных матери-
алов (углеродные нанотрубки, углеродные
волокна, графен и оксид графена) для со-
здания LiFePO4/C композита, рассматрива-
ется влияние методик синтеза на структуру
и электрохимические характеристики ком-
позита LiFePO4/C.

В работе [4] для снижения поляриза-
ционного эффекта и, следовательно, улуч-
шения циклируемости LFP предлагают со-
здавать углеродные покрытия на подлож-
ках, причём обсуждается влияние приро-
ды источника углерода (использовались гра-
фен, углеродные нанотрубки, активирован-
ный углерод).

Авторы [5] синтезируют композит
LiFePO4/C путём твердофазной реакции
с предварительной механохимической ак-
тивацией, используя типичные прекурсоры
(Li2CO3, FeC2O4·2H2O, NH4H2PO4) и по-
ливинилхлорид в качестве источника уг-
лерода (2.5 мас.% по закладке). В работе
оценивалось влияние температуры отжига

99



И. М. ГАМАЮНОВА, А. В. УШАКОВ

(500, 550, 600, 650 и 700°С), длительность
не менялась (8 ч), оптимальной оказалась
температура 650°С. Содержание углерода
в LiFePO4/C менялось от 1.76 до 1.09 мас.%
с увеличением температуры синтеза.

В работе [7] тем же способом синтези-
ровали LiFePO4/C, но использовали другие
прекурсоры (LiF вместо Li2CO3 и углерод-
ный гель вместо поливинилхлорида), но оп-
тимальным считалось содержание углерода
в целевом продукте 10 мас.%, и при той же
оптимальной температуре отжига 650°С его
длительность составляла 10 часов.

Zang с соавторами [10] также синтези-
ровали композит LiFePO4/C методом высо-
котемпературного твёрдого спекания в со-
четании с методом механической актива-
ции в шаровой мельнице с использовани-
ем ацетона в качестве дисперсионной сре-
ды, но в качестве источника углерода ис-
пользовал лимонную кислоту. Исследова-
лось влияние многих факторов на свойства
полученных катодных материалов: темпе-
ратура и время спекания, количество ли-
монной кислоты, длительность активации
в шаровой мельнице, природа инертно-
го газа и скорость его пропускания через
печь при отжиге. Оптимальными оказались
следующие условия: длительность меха-
нической активации 10 ч, отжиг в тече-
ние 18 ч при 600° C, 10 мас.% лимонной
кислоты, скоростью потока Аr 0.6 л/мин.
Композитные материалы LiFePO4/C, син-
тезированные в оптимальных услови-
ях обработки, имеют первую ёмкость
146.2 мАч/г.

Очень интересны результаты, представ-
ленные в [11]. Здесь количество углеро-
да в композите LiFePO4/C было постоян-
ным (2 мас.%), а варьировалось количе-
ство проводящей добавки Super-P (SP) уже
в самом электродном материале (1, 3, 5,
7 и 9 мас.%), причём материал был двух-
слойным, общее количество SP в двух сло-
ях составляло 10 мас.%, но соответствую-
щим образом менялось в нижнем (ближай-
шем к подложке) и верхнем слоях.

Wang с соавторами [6] оценивал вли-
яние разной степени замещения желе-
за на марганец (допирование марганцем)
на электрохимические характеристики ма-
териала. Отметим, что при том же методе
синтеза (твердофазная реакция с предва-
рительной механохимической активацией)
и тех же прекурсорах, что и в [5] (исключая
добавление в качестве источника марганца
Mn(CH3COO)2·4H2O), здесь оптимальными
считаются другие условия: отжиг в течение
20 ч при 700°С. Стоит отметить, что поми-
мо указанных параметров в [6] варьировали
и длительность механохимической актива-
ции.

Обзор даже такого небольшого количе-
ства источников показал, насколько широк
набор параметров, влияющих на конечный
результат. Кроме того, даже точное воспро-
изведение условий синтеза, предлагаемых
в каком-то источнике, может не дать тех же
результатов, так как будут влиять чистота
прекурсоров, другое имеющееся у исследо-
вателя оборудование, например, даже объём
трубчатой печи и место расположения тер-
мопары для контроля температуры исказит
эти данные.

Существенно облегчить выбор усло-
вий синтеза электродных материалов мо-
жет применение методов математической
статистики и планирования эксперимента
[12, 13].

Планирование многофакторного экс-
перимента (ПФЭ) – это процедура выбора
числа и условий проведения опытов, необ-
ходимых и достаточных для решения по-
ставленной задачи с требуемой точностью.
Число опытов N определяется выражением
N = 2n, где n – количество факторов. Пла-
нирование эксперимента позволяет разра-
ботать алгоритм одновременного измене-
ния всех факторов, оценить степень влия-
ния (значимость) каждого фактора и точ-
ность попадания в оптимум. Факторы, рез-
ко отличающиеся количественно, в теории
ПФЭ кодируются цифрами −1 и +1 для
нижнего и верхнего уровней соответствен-
но. Геометрическое отображение плана
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ПФЭ 23 в факторном пространстве пред-
ставлено на рис. 1.

Функция отклика может быть выраже-
на через кодированные факторы y= f (x1, …,
xn), она должна быть непрерывной, поверх-
ность отклика – гладкой и должен существо-
вать единственный экстремум. Этими свой-
ствами обладают степенные функции в виде
полинома:

y = b0+b1x1+b2x2+ . . .+bnxn+b12x1x2+ . . .+

+bnn−1!xn−1.!xn+b11x2
1+ . . .bnnx2

n+ . . .
(1)

Рис. 1. Геометрическое отображение плана ПФЭ 23

в факторном пространстве

Fig. 1. Plan FPE 23 in the factor space

На крутых склонах поверхности откли-
ка вдали от экстремума, т. е. в области вос-
хождения по градиенту, можно ограничить-
ся линейными и смешанными членами по-
линома:

y = b0+

n∑
i=1

bi · xi+
∑

i=1,..., n−1
j=i,... ,n

bi j · xi · x j+

+
∑

i=1,...,n−2
j=1,..., n−1
k= j,...,n

bi jk · xi · x j · xk.
(2)

Абсолютная величина линейного коэф-
фициента характеризует меру влияния соот-
ветствующего фактора на величину отклика,
знак коэффициента указывает на направле-
ние изменения фактора при движении к оп-
тимуму. Вдали от точки экстремума, когда
движение происходит по градиенту, основ-
ным является направление изменения фак-
тора.

Табл. 1 представляет собой матрицу
плана 3-факторного эксперимента.

Полином, ограниченный линейными
и смешанными членами, имеет вид

y = b0+b1 · x1+b2 · x2+b3 · x3+b12 · x1 · x2+

+b13 · x1 · x3+b23 · x2 · x3+b123 · x1 · x2 · x3.
(3)

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Матрица плана эксперимента/Matrix of the experiment plan

i 0 1 2 3 4 5 6 7
j x x1 x2 x3 x1 x2 x1 x3 x2 x3 x1 x2 x3 Y
1 1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 y1

2 1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 y2

3 1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 y3

4 1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 y4

5 1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 y5

6 1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 y6

7 1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 y7

8 1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 y8
N∑

j=1
xi j 8 0 0 0 0 0 0 0
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Для расчёта любого коэффициента дан-
ного полинома необходимо перемножить
столбец функции отклика и столбец матри-
цы, соответствующий данному фактору или
сочетанию факторов, а полученную сумму
разделить на число опытов (в 3-факторном
эксперименте N = 8):

bi =

∑N
j=1 xi jy j

N
. (4)

Значимость любого коэффициента мож-
но проверить по критерию Стьюдента. Ко-
эффициент считается значимым, если значе-
ние расчётного критерия оказывается боль-
ше, чем значение табличного критерия,
определённого для соответствующей дове-
рительной вероятности и степени свободы
tрасчi > tтабл

p=0.95
f=N(m−1)

, где m – число параллель-

ных опытов. После проверки незначимые
коэффициенты отбрасывают. Величина рас-
чётного критерия Стьюдента определяется

по формуле tрасчi =
|bi|
σ(bi)

, где σ(bi) – погреш-
ность определения коэффициента. В ПФЭ
все коэффициенты определяются с одинако-
вой точностью. В зависимости от условий
проведения эксперимента величина σ(bi)
определяется двумя способами.

1-й способ
Для каждой комбинации значений пара-

метров оптимизации проводят m параллель-
ных опытов, определяют дисперсии функ-
ции отклика S 2

i (y) = 1
m−1

∑m

i=1
(yi− ȳi)2 (по-

лучим 8 дисперсий), дисперсию воспрозво-

димости результатов S 2
воспр (y) =

N∑
i=1

S 2
i (y)

N
,

дисперсию воспроизводимости среднего
результата S 2

воспр (ȳ) =
S 2
воспр(y)

m и погреш-
ность определения коэффициента σ (bi) =

=

√
S 2
воспр (ȳ)

N
.

2-й способ
Для каждой комбинации значений па-

раметров оптимизации проводят по одному
опыту. Затем для значений всех факторов
на основном уровне проводят m параллель-
ных опытов, определяют дисперсию функ-
ции отклика и погрешность определения ко-

эффициента σ (bi) =

√
S 2 (y)

N
.

Проверка адекватности полученной мо-
дели проводится по критерию Фишера:

Fрасч =
S 2
ад

S 2
воспр (ȳ)

=
√

Fкрит

f1= fад
f2= fвоспр=N(m−1)

, где

S 2
ад =

1
N − l

N∑
i=1

(ȳi − ŷi)2 – дисперсия адкеват-

ности. Модель считается адекватной, если
Fрасч < Fкрит

f1= fад
f2= fвоспр=N(m−1)

.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение материалов на основе LiFePO4

Образцы LiFePO4/C были получены ме-
тодом высокотемпературного карботерми-
ческого восстановления в предварительно
механически активированной системе [14–
16] исходных веществ, взятых в стехио-
метрическом соотношении: Li2CO3 (хч, «За-
вод редких металлов», Новосибирск, Рос-
сия), Fe2O3 (чда, «Реахим», Москва, Рос-
сия), NH4H2PO4 (чда, «Реахим», Москва,
Россия) – и смешанных с моногидратом
лимонной кислоты C6H8O7·H2O (хч, ООО
«Цитробел», Белгород, Россия). Взвешива-
ние прекурсоров осуществлялось на ве-
сах GF-600 (A&D Company Limited, Япо-
ния). Смесь подвергалась механической ак-
тивации в стальных барабанах стальными
мелющими телами (шариками диаметром
6 мм) в планетарной мельнице-активаторе
АГО-2 (Новиц, Новосибирск, Россия) в те-
чение 20 мин при скорости вращения води-
ла 560 об./мин при комнатной температуре
с применением ацетона в качестве диспер-
сионной среды. Последующая термообра-
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ботка осуществлялась в трубчатой печи в ат-
мосфере аргона при заданной температуре
и заданной длительности; нагрев до основ-
ной температуры осуществлялся со скоро-
стью 10°C/мин, охлаждение естественное.

Полагалось, что соотношение между
элементами Li, Fe, P в продукте определяет-
ся в соответствии с закладкой. Содержание
углерода в материалах LiFePO4/C определя-
лось как отношение массы остатка, не рас-
творённого в кипящей концентрированной
соляной кислоте, к исходной массе пробы
анализируемого материала.

Электрохимические измерения

Электрохимическое поведение матери-
алов рассматривалось с применением цик-
лической хронопотенциометрии (гальвано-
статического циклирования) посредством
устройств заряда-разряда УЗР 0.05–5 и УЗР
0.03–10 (НТЦ Бустер, Санкт-Петербург, Рос-
сия). Измерения для рабочих электродов
на основе анализируемых материалов про-
водились в трёхэлектродных ячейках с лити-
евыми вспомогательным электродом и элек-
тродом сравнения, 0.67 М раствором LiClO4
в смеси пропиленкарбоната (ПК) и диметок-
сиэтана (ДМЭ) с объёмным соотношением
растворителей 7 : 3 в качестве электроли-
та. Температура во время измерений поддер-
живалась с помощью суховоздушного тер-
мостата ТС-1/80 СПУ (ОАО «Смоленское
СКТБ СПУ», Россия) и составляла 30.0 ±
±0.5°C

Заготовки рабочих электродов пред-
ставляли собой композит исследуемого ма-
териала, ацетиленовой сажи и поливини-
лиденфторида (ПВДФ) в массовом соотно-
шении 80 : 10 : 10 соответственно, го-
могенизированный в N-метилпирролидоне
(чда, «Невареактив», Санкт-Петербург, Рос-
сия) и нанесённый на алюминиевую под-
ложку, затем высушенный при 120°C в те-
чение 12 ч и подвергнутый прессованию
(2.5 т·см−2). Плотность нанесения активного
вещества составляла 2.0–3.0 мг·см−2. Опре-
деление масс при изготовлении электродов
осуществлялось с использованием аналити-

ческих весов HTR-80CE («ViBRA», Япония)
с погрешностью ±0.1 мг.

Гальваностатическое зарядно-разряд-
ное циклирование осуществлялось в диапа-
зоне потенциалов от 26 до 4.30 В vs. Li+|Li.
разными нормированными токами, на пер-
вом цикле ток составлял 0.1 С, при этом 1 C
соответствует 170 мА на 1 г исследуемого
материала

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Параметрами оптимизации условий
твердофазного синтеза LiFePO4 / C являлись
содержание углерода в образцах (x1), тем-
пература (x2) и длительность синтеза (x3),
функцией отклика – начальная разрядная
удельная ёмкость электрода (y). Количество
факторов равно 3. Области факторного про-
странства (интервалы варьирования факто-
ров) составляют: x1 10–15 мас.%; x2 775–
800°С; x3 3–4 ч. Необходимое количество
опытов, рассчитанное по формуле N = 2n,
равно 8. Матрица плана эксперимента в на-
туральном и кодированном виде и получен-
ные значения начальной удельной разряд-
ной ёмкости для всех синтезированных об-
разцов представлены в табл. 2. Номер опыта
совпадает с номером образца.

Качественно зарядно-разрядные кри-
вые для всех восьми образцов совпадают.

На рис. 2 представлены зарядно-разряд-
ные кривые образца № 6. Это гладкие кри-
вые с продолжительным плато, потенциал
которого закономерно изменяется при уве-
личении плотности тока. Влияние условий
синтеза на циклируемость электродов пред-
ставлено на рис. 3, а–г и в табл. 3.

Анализ данных позволил сделать опре-
делённые выводы только о режиме синте-
за: более высокие результаты по ёмкости де-
монстрировали образцы, синтезированные
при 775°С и 4-часовой длительности. Влия-
ние содержание углерода в материале не бы-
ло столь однозначным: при токах разря-
да 6 1С (рис. 3, а) разница в количе-
стве углерода практически не проявлялась,
а при i = 5 С разрядная ёмкость образца
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Матрица плана эксперимента для LiFePO4/С образцов/Matrix of experiment plan for LiFePO4/C samples

№ опыта
№ образца

Содержание
углерода
ω, мас.%

Режим термообработки
x x1 x2 x3

Начальная
удельная разрядная
ёмкость LiFePO4/C

(i = 0.1C)
Температура

t,°C
Длительность

τ, ч
Q, мА·ч/г

1 10 775 3 1 −1 −1 −1 137
2 15 775 3 1 +1 −1 −1 130
3 10 800 3 1 −1 +1 −1 131
4 15 800 3 1 +1 +1 −1 131
5 10 775 4 1 −1 −1 +1 140
6 15 775 4 1 +1 −1 +1 129
7 10 800 4 1 −1 +1 +1 137
8 15 800 4 1 +1 +1 +1 127

2.6

2.8

3.0
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Рис. 2. Результаты гальваностатического циклирова-
ния LiFePO4/C-электрода в 0.67 М LiClO4 в смеси
ПК + ДМЭ (образец № 6): кривые заряда и разря-
да. Режимы: плотности тока от 0.1 до 5С, диапазон
потенциалов от 2.6 до 4.0 В отн. Li+/Li электрода,

температура 30°С

Fig. 2. The results of the galvanostatic cyclining of the
LiFePO4/C electrode in 0.67M LiClO4, PC + DME
(sample no. 6): charge and discharge curves. Modes:
the specific current from 0.1 to 5C, the potential range
from 2.6 V to 4.0 V vs. Li+/Li electrode, temperature

30°С

с 15 мас.% углерода в 1.5 раза превышала
разрядную ёмкость образца с 10 мас.% уг-
лерода. Для оптимизации условий синтеза
был использован метод планирования пол-

ного факторного эксперимента, в качестве
функции отклика были приняты значения
начальной удельной разрядной ёмкости (см.
табл. 2).

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Зависимости удельной разрядной ёмкости электро-
дов на основе LiFePO4/C (образцы № 1 – № 8)

от плотности тока разряда
Dependences of the specific discharge capacitace of
electrodes based on LiFePO4/C (samples nos. 1–8) on

the discharge current density

i, ед.
С

Удельная разрядная ёмкость электродов
на основе LiFePO4/C Q, мА·ч/г

Номер образца
1 2 3 4 5 6 7 8

0.1 137 130 131 131 140 129 137 127
0.2 133 126 108 120 134 127 – –
0.5 120 117 100 113 125 119 – –
1 106 105 74 99 114 111 – –
5 61 61 – 44 57 86 – –

Применение ПФЭ позволило получить
полином, ограниченный линейными члена-
ми:

y = 132.75−3.50 · x1−1.25 · x2+0.5 · x3,

Q0.1C
LiFePO4

= 132.75−3.50 ·ω−1.25 · t+0.5 · τ,
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Рис. 3. Влияние условий синтеза на циклируемость электродов на основе LiFePO4/C: содержание углерода
(a); температура синтеза (б); длительность синтеза (в, г). Режимы: плотности тока от 0.1 до 5С, диапазон

потенциалов от 2.6 до 4.0 В отн. Li+/Li электрода, температура 30°С
Fig. 3. Influence of synthesis conditions on cyclization of electrodes based on LiFePO4/C: carbon content (a);
synthesis temperature (b); duration of synthesis (c, d). Modes: current densities from 0.1 to 5 C, potential range from

2.6 to 4.0 V vs. Li+/Li electrode, temperature 30°С

где Q0.1C
LiFePO4

– начальная разрядная ёмкость
в расчёте на LiFePO4/C, мА·ч/г, ω – целе-
вое содержание углерода в образце, мас.%;
t – температура термообработки, °C; τ –
длительность термообработки, ч. Коэффи-
циенты полинома рассчитывались по фор-
муле (4).

Из уравнения следует, что удельная ём-
кость должна увеличиваться при уменьше-
нии количества углерода, уменьшении тем-
пературы и увеличении длительности тер-
мообработки при синтезе LiFePO4/C, при-
чём значимость параметров оптимизации
уменьшается в ряду ω > t > τ. Самое вы-

сокое значение начальной удельной разряд-
ной ёмкости демонстрировал образец № 5
(10 мас.% С, 775°С, 4 ч). Новые значения
параметров оптимизации, изменённые от-
носительно первоначальных в направлении,
согласующимся со знаками коэффициентов
полинома, составляют 4 мас.% С, 750°С, 5 ч.

Результаты электрохимического тести-
рования электрода на основе LiFePO4/C,
синтезированного при указанных выше
условиях, представлены на рис. 4.

Образец № 9 обладает самыми высоки-
ми электрохимическими характеристиками
из всех изученных. Сравнение результатов
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Рис. 4. Результаты гальваностатического циклирова-
ния LiFePO4/C-электрода в 0.67 М LiClO4 в смеси
ПК + ДМЭ (образец № 9): изменение катодной ём-
кости от цикла к циклу (a), кривые заряда и разряда
(б). Режимы: плотности тока от 0.1 до 10 С, диапазон
потенциалов от 2.6 до 4.3 В отн. Li+/Li электрода,

температура 30°С

Fig. 4. The results of the galvanostatic cyclining of
the LiFePO4/C electrode in 0.67M LiClO4, PC + DME
(sample no. 9): changing of the cathode capacity from
cycle to cycle (a), charge and discharge curves (b).
Modes: the specific current from 0.1 to 10 C, the
potential range from 2.6 V to 4.3 V vs. Li+/Lielectrode,

temperature 30°С

тестирования образцов № 9 и № 5 представ-
лено в табл. 4. Удельная разрядная ёмкость
образца № 9 при всех скоростях разряда вы-
ше: при i = 0.1, 0.2, 0.5 С – на 10%, при i =
= 1 С – на 15%, а при i = 5 С – на 90%;
кроме того, данный электрод стабильно цик-

лируется при повышенной скорости разряда
10 С.

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Зависимости удельной разрядной ёмкости электро-
дов на основе LiFePO4/C (образцы № 5, 9) от плот-

ности тока разряда
Dependences of the specific discharge capacitace of
electrodes based on LiFePO4/C (samples nos. 5, 9) on

the discharge current density

№ об-
разца

Удельная разрядная ёмкость электродов
на основе LiFePO4/C Q, мА·ч/г

i, ед. С
0.1 0.2 0.5 1 5 10

5 140 134 125 114 57 –
9 156 149 139 132 108 89

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе исследовалась возмож-
ность использования метода планирования
многофакторного эксперимента для оптими-
зации условий твердофазного синтеза ка-
тодного материала LiFePO4/C. Параметра-
ми оптимизации являлись содержание уг-
лерода в образцах, температура и длитель-
ность синтеза, функцией отклика – вели-
чина начальной разрядной ёмкости элек-
трода. Был получен полином, ограничен-
ный линейными членами. Метод планиро-
вания многофакторного эксперимента поз-
волил существенно облегчить выбор усло-
вий синтеза электродного материала, дав на-
правление изменения значимых параметров
для достижения оптимума (максимального
значения функции отклика – удельной ёмко-
сти). Дальнейшие эксперименты показали,
что максимальную ёмкость демонстрирова-
ли электроды, синтезированные при значе-
ниях параметров, изменённых относитель-
но первоначальных в направлении, согласу-
ющемся со знаками коэффициентов уравне-
ния регрессии.
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