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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
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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

55



А. В. ИВАНИЩЕВ

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
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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.
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