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В работе представлены результаты исследования электрохимических характеристик катодного материала
Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2, полученного в реакциях горения. Первоначально получали порошок оксида [CoMnNi]Ox сжиганием рас-
твора нитратов кобальта, никеля и марганца с глицином или с глицином и лимонной кислотой. Синтез Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2 ве-
ли отжигом порошка смешанного оксида, пропитанного нитратом лития, при 920–970°C. Образцы катодного материала про-
демонстрировали удельную ёмкость 141–149 мА·ч/г для C/10 и 131–137 мА·ч/г для C/2. Потери энергии при испытаниях
аккумуляторов ЛИГП-50 с катодом из Li[Ni1/3Mn1/3Co1/3]O2 не превышали 30% после 2000 циклов с глубиной разряда 70%.
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In this paper, we present the results of electrochemical characterisation of a Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2 cathode material prepared by
the solution combustion synthesis. Initially, [CoMnNi]Ox powder was obtained by combustion of cobalt, nickel and manganese nitrate
solution with glycine or both glycine and citric acid. Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2 was then synthesised by annealing of the mixed oxide
powder impregnated with lithium nitrate at 920–970°C. The discharge capacity and the capacity retention of the Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2
cathodes were found to be 141–149 and 131–137 mAh·g−1 for C/10 and C/2 rates, respectively. LISP-50 (lithium ion sealed prismatic)
batteries with the Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2 cathode demonstrated during their testing that energy loss did not exceed 30% after 2000
cycles at the utilisation of 70%.
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ВВЕДЕНИЕ

Первоначально концепция перезаряжаемых ли-
тиевых источников тока была успешно опробована
на ячейках с TiS2 и металлическим литием [1], но
невысокие значения разрядного напряжения (∼2 В)

и переход от металлического лития к литирован-
ным углеродным материалам в целях повышения
безопасности аккумуляторов инициировали поиски
более высоковольтных катодных материалов. В ито-
ге лидирующие позиции в ЛИА массового выпус-
ка для портативной электроники и электроинстру-
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мента занял кобальтат лития LiCoO2 (LCO) [2–5].
Разработка мощных литий-ионных аккумуляторных
батарей для электрического и гибридного транспор-
та потребовала увеличения удельной ёмкости катод-
ного материала и повышения рабочего напряжения
ячейки, а также улучшения электродной кинетики
и безопасности при эксплуатации. Всё это привело
к коммерциализации твёрдых растворов на основе
Li[NixCoyMnz]O2 (NCM) и Li[NixCoyAlz]O2 (NCA)
[2, 4, 6]. Среди твёрдых растворов Li[NixCoyMnz]O2
наилучшими электрохимическими свойствами обла-
дает состав Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2 [7], превосходя-
щий LiCoO2 по всем основным характеристикам.

Известно, что электрохимическое поведение
любого катодного материала в ЛИА в значительной
мере определяется условиями его синтеза. Как по-
казал анализ научных публикаций, наиболее распро-
странён двухэтапный способ получения NCM [8–15],
когда на первом этапе получают сложный оксид d-
металлов, а на втором ведут его пропитку раство-
рами солей лития. В работе [8] для синтеза твёр-
дого раствора Li[Ni0.8Co0.15Mn0.05]O2 в виде частиц
сферической формы использовали метод медленно-
го осаждения смешанного гидроксида из сульфатов
кобальта, марганца и никеля добавлением смеси ам-
миака и гидроксида натрия. Осадок смешанного гид-
роксида сушили при 110°C, а затем пропитывали
гидроксидом лития и прокаливали в диапазоне от
650 до 900°C. Аналогичным способом в [9] полу-
чены композитные материалы состава xLi2MnO3 –
(1 – x)Li[Mn1/3Ni1/3Co1/3]O2 (где x = 0.5 и 0.7). Кро-
ме осаждения в виде гидроксидов, при таком синте-
зе часто используют связывание катионов кобальта,
марганца и никеля в виде оксалатов [16].

Метод распылительной сушки позволяет про-
вести синтез в одну стадию вместо двух и полу-
чить гранулированные микропорошки продукта [17–
20]. Riley и соавт. [21], сжигая нитраты лития, ко-
бальта, марганца и никеля с сахарозой в инерт-
ной атмосфере при температурах от 300 до 900°C,
получили агрегаты микрочастиц катодного матери-
ала Li[Ni1/3Mn1/3Co1/3]O2. Авторы [22] синтезиро-
вали Li[Ni1/3Mn1/3Co1/3]O2 разложением стехиомет-
рической смеси ацетатов лития, никеля, марганца
и кобальта при 120°C в течение 48 ч с последую-
щим ступенчатым отжигом при 700, 750, 800, 850
и 900°C в течение 24 ч на каждой стадии. Введе-
ние нитрата лития непосредственно в растворы ис-
ходных солей d-металлов описано также в работе
[23]. Для синтеза Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2 нитраты ли-
тия, никеля и кобальта растворяли вместе с ацета-
том марганца в воде и вводили в раствор акрило-
вую кислоту. Выпариванием раствора получали гель,
который затем сушили на воздухе в течение 20 ч

с последующим отжигом при 500°C в течение 1.5 ч.
Окончательный отжиг вели при 900°C.

Использованию при синтезе NCM реакций
solution combustion synthesis (SCS) [24] с другими
видами органического восстановителя, более энер-
гоёмкими, чем карбоновые кислоты, препятствует
высокая скорость отходящих газообразных продук-
тов горения. Интенсивность горения ксерогелей нит-
ратов кобальта или никеля с глицином такова, что
приводит к выносу частиц оксидов за пределы реак-
тора [25–27]. Введение в исходный раствор нитрата
лития ещё больше увеличивает скорость горения.

Метод SCS для получения Li[Ni1/3Mn1/3Co1/3]O2
с глицином привлекателен тем, что позволяет вести
полное восстановление оксидов азота, выделяю-
щихся при разложении нитратов металлов, если
соотношение восстановитель: окислитель отвечает
требованиям стехиометрии окислительно-восстано-
вительной реакции или превышает их (1):

Co(NO3)2 + Ni(NO3)2 + Mn(NO3)2 +

+ 2.5NH2–CH2–COOH → CoMnNiOх + (1)

+ 4.25N2 + 5CO2 + 6.25H2O + 1.125O2

Интенсивность процесса SCS возрастает по ме-
ре приближения к точке стехиометрии и увеличе-
ния массы получаемого полупродукта – смешанного
оксида. Превышение содержания органической со-
ставляющей выше стехиометрического для реакции
(1) значения переводит процесс в восстановитель-
ный режим [28]: в зоне реакции появляются CO, H2,
в продуктах реакции присутствует углерод.

Технология промышленного производства ка-
тодных материалов ЛИА, использующая метод SCS,
позволяет уменьшить время значительно снизить за-
траты энергии на получение смешанных оксидов
кобальта-марганца-никеля [25, 26]. Высокая дисперс-
ность и химическая активность смешанных оксидов,
полученных сжиганием реакционных растворов, поз-
воляет регулировать изменение размера частиц ка-
тодного материала при последующих отжигах.

В настоящей статье представлены результаты
синтеза и исследования электрохимических характе-
ристик катодного материала Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2,
полученного методом SCS.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходных веществ при синте-
зе катодного материала Li[Ni1/3Mn1/3Co1/3]O2 ис-
пользовали Co(NO3)2·6H2O (ч), Ni(NO3)2·6H2O (ч),
Mn(NO3)2·6H2O (ч), Li2CO3 (x.ч.), H2N(CH2)COOH
(х.ч.) и H3C6H5O7·H2O (х.ч). Синтез проводили
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в два этапа: на первом получали смешанный слож-
ный оксид [CoMnNi]Ox, сжигая растворы, содержа-
щие нитраты d-металлов и глицин [27] или глицин
с лимонной кислотой в качестве комплексообразую-
щих агентов и восстановителя (топлива). Получен-
ный тонкодисперсный порошок смешанного оксида
d-металлов пропитывали раствором нитрата лития
c концентрацией 500–550 г/дм3, полученного перед
пропиткой растворением точной навески карбоната
лития в азотной кислоте. Прекурсор после пропит-
ки сушили на воздухе при 250–300°C и отжигали
при 500–750°C с последующим помолом в мельнице
с барабаном и мелющими телами из метакрилата,
внутрь которых залит сплав свинца. Финальный от-
жиг катодного материала вели в электрической печи
при температуре 920 (образец I), 960 (образец II)
и 970°C (образец III) в течение 15 ч.

Рентгенофазовый анализ синтезированных об-
разцов выполняли с помощью дифрактометра «Shi-
madzu XRD-7000» (Cu Kα-излучение, 2θ = 10–80°).
Обработку данных и анализ фазового состава образ-
цов проводили c использованием картотеки PDF4
(ICDD, USA, Release 2009).

Морфологию и микроструктуру порошков ис-
следовали с помощью сканирующего электронного
микроскопа JEOL JSM 6390 LA. Удельную поверх-
ность порошка измеряли на приборе СОРБИ 4.1 Из-
мерение адсорбированных объёмов азота проводили
методом термодесорбции. Расчёт удельной поверх-
ности осуществляли по методу БЭТ.

Электрохимическое поведение полученных об-
разцов катодного материала Li[Ni1/3Mn1/3Co1/3]O2

исследовали на зарядно-разрядных стендах ПАО
«Сатурн» для тестирования литий-ионных ак-
кумуляторов. Активная масса положительного
электрода тестовой ячейки содержала порошок
Li[Ni1/3Mn1/3Co1/3]O2, сажу марки SP, графит мар-
ки KS-6 и полимерное связующее – поливинили-
денфторид (PVdF). Компоненты активной массы
перемешивали с раствором поливинилиденфторида
в N-метилпирролидоне и затем изготавливали из
неё электродные пластины, которые приклеивали
на токовый коллектор из алюминиевой фольги.
В качестве противоэлектрода использовали метал-
лический литий, нанесённый на никелевую сет-
ку. Электролитом в сепараторе Сelgard 2320 слу-
жил 1М раствор LiPF6 в смеси этиленкарбоната
(EC), диметилкарбоната (DMC) и виниленкарбо-
ната (VC). Собранную электрохимическую ячейку
Li|Li+|Li[Ni1/3Mn1/3Co1/3]O2 помещали в герметич-
но запаянный корпус из ламинированной полимером
алюминиевой плёнки.

Циклирование образцов II и III проводили в
тестовых ячейках по следующей схеме:

– циклы с 1-го по 5-й: заряд в гальваностати-
ческом режиме при плотности тока 13 мА/г до раз-
ности потенциалов 4.23 В, а далее в потенциоста-
тическом режиме до тех пор, пока плотность тока
не уменьшалась до значения 5 мА/г; разряд посто-
янным током плотностью 13 мА/г до разности по-
тенциалов 3.0 В;

– циклы с 6-го по 15-й: заряд в гальваноста-
тическом режиме при плотности тока 14 мА/г до
разности потенциалов 4.23 В и далее в потенциоста-
тическом режиме до тех пор, пока плотность тока
не уменьшалась до значения 5 мА/г; разряд посто-
янным током плотностью 71.5 мА/г до разности по-
тенциалов 2.7 В.

Испытания образца I проводили в составе приз-
матического ЛИА (в металлическом алюминиевом
корпусе): отрицательный электрод на основе графи-
та, сепаратор – Сelgard 2320. Электролитом служил
1М раствор LiPF6 в EC : DMC : VC.

Перед началом циклирования аккумуляторов
и после каждых 50±5 прогоночных циклов прово-
дили испытания в режиме контрольных циклов по
следующей методике:

– заряд постоянным током 12.0 А (C/5) до на-
пряжения конца заряда Uкз (начальное Uкз = 4.01 В),
далее при этом напряжении заряд в потенциостати-
ческом режиме до величины тока 12 А (C/50);

– разряд постоянным током 30.0 А (C/2) в те-
чение 81 мин 4 с (соответствует 70% ёмкости на
первом контрольном цикле); при достижении на лю-
бом аккумуляторе напряжения разряда 3.0 В этот ак-
кумулятор начинали заряжать до напряжения Uкз =

= {4.05; 4.10; 4.15 В}. При напряжении заряда 4.15 В
циклирование проводили до момента, когда напря-
жение окончания разряда аккумулятора достигало
значения 27 В, после этого циклирование аккумуля-
тора прекращали.

Контрольные циклы проводили по следующей
методике:

– заряд аккумулятора током 6.0 А (C/10) до
напряжения 4.15 В;

– при напряжении ЛИА 4.15 В проводили за-
ряд в потенциостатическом режиме до значения тока
0.60 А (C/100) а разряд аккумулятора постоянным
током 30А (C/2) до напряжения 2.70 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование морфологии продуктов методом
сканирующей электронной микроскопии показало
(рис. 1), что смешанные оксиды после реакций горе-

169



В. Д. ЖУРАВЛЁВ, О. В. БУШКОВА, А. В. ПАЧУЕВ, К. В. НЕФЁДОВА

а б

в г

д е

Рис. 1. Электронные микрофотографии Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2: а, б – образец I, в, г – образец II, д, е – образец III
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ния представляют собой агломераты из частиц раз-
мером 1–2 мкм. Доминирующий размер самих аг-
регатов достигает 7–9 мкм независимо от темпера-
туры финального отжига. Это связано с выбранной
технологией помола готового продукта, обеспечива-
ющей распределение 75–85% частиц порошка в диа-
пазоне 4–12 мкм. Удельная поверхность порошков
катодных материалов меняется в пределах от 0.7 до
1.3± 0.20 м2/г и не зависит от температуры отжига
(табл. 1).

Параметры гексагональной ячейки получен-
ных образцов соответствуют данным, приведённым
в картотеке ICDD (см. табл. 1). Постоянные решётки
а и с исследованных образцов уменьшаются с уве-
личением температуры отжига. О качестве катодно-
го материала можно судить по коэффициенту R(2),
изменяющемуся в зависимости от температуры об-
работки [28]:

R(2) = I003/I104. (2)

Он связан с совершенством гексагональной
решётки и сегрегацией катионов кобальта, никеля
и марганца. He и соавт. [28] получили материал,
имеющий R(2)= 1.42 для термообработки при 800°C.
Синтезированные нами при температуре от 960 до
970°C образцы характеризуются значениями R(2) =
= 1.41–1.54 (см. табл. 1).

Теоретически деинтеркаляция/интеркаляция
лития из/в структуру NCM в ходе циклов заряда

и разряда является полностью обратимым процес-
сом; в реальности же ёмкость, израсходованная
в ходе первого цикла заряда, всегда несколько пре-
вышает значение разрядной ёмкости из-за протека-
ния побочных электрохимических реакций. Разница
между ёмкостью первого анодного полуцикла (деин-
теркаляция лития из структуры NCM) и катодного
полуцикла (интеркаляция лития в структуру NCM)
составляет необратимую ёмкость ячейки. Получен-
ный токовый КПД первого цикла равен 87–89%,
что хорошо соответствует данному типу материала
[11–18].

Электрохимические характеристики тестовых
ячеек для образцов II и III суммированы в табл. 2,
зарядно-разрядные кривые приведены на рис. 2. Из
полученных данных следует, что образцы II и III
обладают близкими значениями удельной ёмкости,
достигающими 141–149 мА·ч/г при нормированном
токе разряда С/10, и 131–137 мА·ч/г – при нормиро-
ванном токе разряда С/2. Оба материала демонстри-
руют хорошую циклируемость (рис. 3).

Образец I проходил испытания в составе като-
дов аккумуляторов ЛИГП-50 на стендах ПАО «Са-
турн» в течение трёх лет. Начальные значения сред-
него разрядного напряжения на прогоночных цик-
лах (рис. 4, а) составили 3630–3650 мВ, в про-
цессе циклирования значение не снижалось ниже
3450 мВ. Потери энергии после 2000 циклов (ско-
рость разряда С/2) составили менее 30% (рис. 4, б).

Та б лиц а 1

Характеристика образцов катодного материала Li[Ni1/3Mn1/3Co1/3]O2

№ образца T , °С ρ, м2/г
Параметры элементарной
кристаллической ячейки I(003)/I(104)

a, Å c, Å

I 920 0.6 2.8635(2) 14.243(4) 1.25

II 960 0.7 2.8598(2) 14.230(3) 1.41

III 970 1.3 2.8594(2) 14.226(3) 1.54
Card No. 00-056-0147.PDF-4 2.8573(2) 14.225(1) 1.35

Та б лиц а 2

Электрохимические характеристики ячеек Li|Li+ |Li[Ni1/3Mn1/3Co1/3]O2

Характеристика Образец II Образец III

Потери ёмкости в 1-м цикле (необратимая ёмкость), % 11.43 12.64

Удельная разрядная ёмкость 5-го цикла при нормированном токе разряда С/10, мА·ч/г 148.73 146.31

Удельная разрядная ёмкость 1-го цикла при нормированном токе разряда С/2, мА·ч/г 136.10 131.33

Среднее разрядное напряжение на 1-м цикле при нормированном токе разряда С/2, В 3.652 3.667

Падение удельной ёмкости по результатам 11–15 циклов при нормированном токе разряда С/2, %/цикл 0.42 0.33

Падение удельной энергии по результатам 11–15 циклов при нормированном токе разряда С/2, %/цикл 0.59 0.42
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Рис. 2. Зарядно-разрядные кривые катодных материалов: а –
образец II, б – образец III: 1-й цикл ( ), 5-й цикл ( ),
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Рис.3. Изменение удельной разрядной ёмкости ячеек Li|Li+ |
Li[Ni1/3Mn1/3Co1/3]O2 при С/10 (Ip = 13 мА/г) и C/2 (Ip =

= 71.5 мА/г); � – образец II, N – образец. III
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Рис. 4. Зависимость изменения среднего разрядного напряже-
ния (а) и энергии (б) в процессе циклирования относительно

начальных значений аккумуляторов ЛИГП-50

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Катодные материалы, полученные с помощью
реакций горения с внутренним топливом, при испы-
таниях в составе электрохимической ячейки относи-
тельно литиевого анода продемонстрировали удель-
ную ёмкость 141–149 мА·ч/г при нормированном
токе разряда С/10 и 131–137 мА·ч/г при нормиро-
ванном токе разряда С/2 и напряжении конца за-
ряда 4.23 В. Падение ёмкости для ячеек при дан-
ных скоростях разряда составило 0.30%/цикл соот-
ветственно.

Установлено, что увеличение температуры от-
жига до 960–970°C не ухудшает распределение
d-катионов по слоям гексагональной кристалличе-
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ской решётки; оба образца характеризуются высо-
ким R(2) – фактором, равным 1.41–1.54.

Испытания аккумуляторов ЛИГП-50 с катода-
ми из Li[Ni1/3Mn1/3Co1/3]O2, полученными по тех-
нологии SCS, продемонстрировали высокую ста-
бильность: потери энергии не превышали 30% после
2000 циклов с глубиной разряда 70%. Они отвечают
техническим требованиям по циклическому ресурсу
для аккумуляторов космического назначения, функ-
ционирующих на геостационарных орбитах.

Помимо прямого положительного эффекта до-
стижения высокой стабильности катодов, исполь-
зованный метод синтеза характеризуется низкими
энергетическими затратами, полным исключением
выбросов диоксида азота при получении смешанно-
го оксида кобальта-марганца и никеля и отсутствием
сточных вод.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Минобрнауки России, Соглашение от 26.08.2014
№ 14.604.21.0125 (уникальный идентификатор:
RFMEFI60414X0125).
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