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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 Актуальность темы исследования 

Технология хранения энергии на основе перезаряжаемых литий-ионных 

аккумуляторов (ЛИА) относится к наиболее актуальным направлениям современной науки. 

Это подтверждается присуждением в 2019 г. Нобелевской премии по химии Д. Гуденафу, С. 

Уиттингему и А. Йошино за развитие ЛИА. По своим эксплуатационным характеристикам 

(удельная энергия, срок службы) они намного превосходят все другие виды аккумуляторов, 

что обеспечило их применение в различных беспроводных электронных устройствах, 

включая мобильные телефоны, персональные компьютеры и т.п. Распространение ЛИА в 

новые области, прежде всего, в современный электротранспорт, требует дальнейшего 

увеличения их емкостных и мощностных характеристик (работоспособности при высоких 

скоростях заряда и разряда), снижения скорости деградации при циклировании и хранении. 

Это стимулирует поиск новых и модификацию уже используемых материалов, в первую 

очередь, материалов положительного электрода (катода), а также разработку новых методов 

их синтеза.  

В последние годы большое внимание уделяется исследованию катодных материалов с 

каркасной структурой на основе полианионных соединений лития и переходных металлов, 

что обусловлено высоким потенциалом окислительно-восстановительной пары M
(n+1)+

/M
n+

 

относительно пары Li
+
/Li

0
, который на 1,5-2,0 В выше потенциала соответствующих оксидов 

вследствие «индуктивного эффекта», обусловленного высокой ковалентностью связи в 

полианионе. Такие соединения вызывают интерес исследователей благодаря своей 

структурной устойчивости при циклировании, обеспечивающей пожаробезопасность и 

стабильность работы аккумулятора при многочисленных циклах заряда/разряда, а также 

высокому рабочему напряжению. Основным недостатком данных соединений является 

низкая электронная и литий-ионная проводимость (ниже 10
-9

 См/см) и, как следствие, 

неудовлетворительная циклируемость при высоких скоростях заряда-разряда. Однако эти 

недостатки могут быть преодолены путем достижения наноразмерности, допирования и 

поверхностного модифицирования. Для регулирования рабочего напряжения разработка 

новых составов ведется с применением «катионной» и «анионной» инженерии с 

использованием в составе соединения нескольких катионов и анионов, соответственно. С 

целью повышения удельной емкости большое внимание уделяется системам, циклирующим 

с участием многоэлектронных окислительно-восстановительных процессов за счет 

использования d-металлов, обладающих несколькими устойчивыми степенями окисления. 

Синтез композиционных материалов на основе двух активных катодных составляющих 

направлен на использование преимуществ обеих, в частности, на повышение емкости при 
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высоких скоростях, достижение структурной устойчивости и снижение стоимости. 

Для приготовления наноразмерных электродных материалов, как правило, 

используют различные растворные методы. Альтернативой им является энерго- и эко-

эффективный твердофазный метод механической активации с применением 

высоконапряженных планетарных мельниц. 

В последние годы остро встает вопрос о замене литий-ионных электрохимических 

систем на натрий-ионные, что позволит избежать проблем, связанных с дефицитом лития на 

Земле и его высокой стоимостью. Наиболее перспективной областью применения натрий-

ионных аккумуляторов (НИА), вероятно, станут крупногабаритные стационарные 

накопители энергии, где решающее значение приобретают доступность сырья и его 

невысокая стоимость, высокий ресурс и пожаробезопасность. Однако НИА отличаются 

более низкой эффективностью электродных материалов и более низкой удельной энергией, 

чем ЛИА, поскольку окислительно-восстановительный потенциал пары Na
+
/Na

0
 (-2,71 В 

относительно стандартного водородного потенциала) на 0,3 В выше потенциала пары Li
+
/Li

0
, 

а молярная масса больше. Поиск новых натрийсодержащих катодных материалов с удельной 

энергией, сравнимой с литийсодержащими материалами, является актуальным направлением 

в области технологий, которые придут на смену ЛИА. 

Степень разработанности темы 

Твердофазные механохимические методы хорошо зарекомендовали себя при 

получении различных функциональных материалов в наноструктурированном состоянии 

[Avvakumov E., Senna M., Kosova N. Soft Mechanochemical Synthesis. A Basic for New 

Chemical Technologies, Boston/Dordrecht/London, Kluwer Acad. Publ., 2001.]. Однако до конца 

2000-х годов в области ЛИА считалось, что хорошими электрохимическими свойствами 

могут обладать только хорошо окристаллизованные электродные материалы с 

упорядоченной структурой и микронными размерами частиц [Lithium Batteries. Science and 

Technology. Eds. G.-A. Nazri, G. Pistoia, Kluwer Acad. Publ., Boston et al., 2004]. Тем не менее, 

с началом разработки полианионных катодных материалов, обладающих более низкими 

значениями электронной проводимости и ионной диффузии, чем оксиды, появился интерес к 

разработке методов их получения в наноразмерном или субмикронном состоянии для 

повышения электропроводности и, соответственно, электрохимических характеристик 

[Yamada et al., J. Electrochem. Soc. 148 (2001) A224; Nanomaterials for Lithium-Ion Batteries. 

Fundamentals and applications. Ed. R. Yazami, CRC Press, Taylor & Francis Group, Boca Raton, 

FL, 2014]. В связи с этим, механохимический метод стал альтернативой более трудоемким и 

дорогостоящим растворным методам [Kosova et al., Solid State Ionics 135 (2000) 107-114]. Он 

позволяет получать высокореакционные прекурсоры, что способствует понижению 
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температуры отжига и времени выдержки и, как результат, получению высокодисперсных 

конечных продуктов. Кроме того, данный метод дает возможность проводить поверхностное 

модифицирование электроно- и ионопроводящими соединениям [Ravet et al., J. Power Sources 

15 (2001) 503-507] и создавать композиционные материалы на основе двух активных 

электродных составляющих [Косова и др. Докл. Акад. Наук 458 (2014) 676-679; Kosova, 

Ceram. Eng. Sci. Proc. 36 (2016) 71-85]. Более того, прямым механохимическим методом 

удалось получить новые катодные материалы для ЛИА со структурой каменной соли и 

уникальными электрохимическими свойствами [Freire et al., Nature Mater. 15 (2016) 173-178], 

что создает перспективы его дальнейшего использования. 

Целью работы являлась разработка механохимически стимулированного 

твердофазного синтеза наноструктурированных, в том числе композиционных, материалов 

для ЛИА и НИА, проведение их комплексного физико-химического анализа и установление 

взаимосвязи между структурой, размером частиц и электрохимическими свойствами.  

Для достижения данной цели были поставлены следующие задачи: 

1. Разработать новые подходы к реализации механохимического синтеза 

наноструктурированных катодных материалов для ЛИА и НИА с целью повышения его 

энергоэффективности и чистоты получаемых продуктов.  

2. Изучить возможность получения катодных материалов прямым механохимическим 

синтезом.  

3. Провести комплексное изучение структурных, морфологических, проводящих и 

электрохимических свойств синтезированных материалов. 

4. Установить особенности механизма обратимой интеркаляции ионов лития в 

наноразмерные матрицы. 

5. Разработать способы создания композиционных катодных материалов на основе двух 

активных составляющих с улучшенными электрохимическими свойствами. 

6. Изучить возможность использования механической активации для создания катодных 

материалов с пористой структурой. 

7. Определить оптимальные условия синтеза и провести сравнительное исследование 

электрохимических свойств натрийсодержащих катодных материалов на основе 

полианионных соединений. 

8. Изучить возможность использования натрийсодержащих катодных материалов в качестве 

матриц для интеркаляции ионов лития.  

Научная новизна работы 

- Показана возможность получения наноструктурированных катодных материалов 

механохимически стимулированным твердофазным синтезом с использованием 
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высоконапряженных механохимических активаторов. Проведено систематическое 

исследование влияния природы исходных реагентов и условий механической активации на 

эффективность синтеза катодных материалов. Предложен ряд быстропротекающих 

химических реакций с использованием механической активации (кислотно-основных, 

окислительно-восстановительных, реакций присоединения), способствующих повышению 

энергоэффективности процесса и чистоты получаемых продуктов.  

- Впервые прямым механохимическим синтезом получено новое соединение состава 

Li4Mn2O5 со структурой каменной соли, обладающее самой высокой удельной емкостью 

среди известных соединений марганца за счет участия многоэлектронных окислительно-

восстановительных процессов. 

- Впервые показано, что уменьшение размеров частиц твердых растворов LiFe1-yMnyPO4 

и LiCo1-yFeyPO4, синтезированных с применением механической активации, до 100-200 нм 

приводит к сильному уширению областей образования твердых растворов на начальной и 

конечной области циклирования вплоть до полного изменения механизма интеркаляции с 

двухфазного на однофазный (LiCo0,5Fe0,5PO4).  

- Предложено использование метода механической активации для создания новых 

композиционных катодных материалов на основе двух активных составляющих 

(LiCoO2/LiMn2O4, LiFePO4/Li3V2(PO4)3, LiVPO4F/Li3V2(PO4)3) с целью улучшения их 

мощностных характеристик и структурной устойчивости при циклировании, а также 

понижения стоимости.  

- Впервые предложено использование метода механической активации для создания 

катодных материалов с пористой структурой, что повышает площадь контакта электрода с 

электролитом и ускоряет процессы обратимой интеркаляции ионов щелочных металлов. 

- Определены оптимальные условия синтеза с применением механической активации и 

проведены сравнительные структурные и электрохимические исследования 

натрийсодержащих катодных материалов на основе полианионных соединений (Na2FePO4F, 

Na2FeP2O7, Na4Fe3(PO4)2P2O7, Na3V2(PO4)3, Na3V2(PO4)2F3, Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6, 

NaFe2PO4(SO4)2). Показано, что наиболее перспективным из них является Na3V2(PO4)2F3. 

- Впервые на примере большого числа исследованных натрийсодержащих катодных 

материалов предложено использовать их в качестве матриц для интеркаляции ионов лития. 

Установлено, что образующиеся смешанные натрий-литиевые соединения сохраняют 

структуру исходных соединений и обладают улучшенными мощностными характеристиками 

и устойчивостью при циклировании. 
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Теоретическая и практическая значимость работы 

ʊʝʦʨʝʪʠʯʝʩʢʘʷ ʟʥʘʯʠʤʦʩʪʴ работы заключается в расширении фундаментальных 

знаний об особенностях структуры и электрохимических свойствах наноструктурированных 

катодных материалов, полученных с применением механической активации, механизмах 

обратимой интеркаляции ионов лития, а также о предпочтительных механохимических 

реакциях их получения.  

ʇʨʘʢʪʠʯʝʩʢʘʷ ʟʥʘʯʠʤʦʩʪʴ: результаты исследований вносят вклад в область 

прикладной механохимии как метода получения различных наноструктурированных 

катодных материалов для ЛИА и НИА с использованием быстропротекающих реакций.  

Конкретные практические результаты: 

1) предложенные подходы легли в основу создания механохимической технологии 

производства катодных материалов (LiCoO2, LiMn2O4) на ПАО «Новосибирский завод 

химконцентратов» (г. Новосибирск); 

2) разработана технология механохимического получения катодного материала LiFePO4 

для ООО «Катодные материалы» (г. Новосибирск); 

3) проведены комплексные исследования электродных материалов для компании 

«Лиотех» (г. Новосибирск); 

4) разработаны и синтезированы с применением механической активации новые 

катодные материалы со структурой каменной соли для компаний SAFT (Франция) и 

UMICORE (Бельгия); 

5) разработана механохимическая технология получения Насикона Na1+xZr2SixP3−xO12 

для компании EVONIC (Германия). 

За период с 2012-2021 гг. получено 2 патента на изобретения Российской Федерации и 

4 международных патента:  

1. Косова Н.В., Семыкина Д.О. Способ получения композиционного катодного 

материала на основе Na3V2(PO4)2F3 для натрий-ионных аккумуляторов // Патент РФ № 

274565 (2021). 

2. Косова Н.В., Девяткина Е.Т., Томилова Г.Н., Ляхов Н.З.,. Александров А.Б, Снопков 

Ю.В., Резвов С.А., Рожков В.В. Способ получения высокодисперсных композиционных 

катодных материалов LixFeyMzPO4/C со структурой оливина // Патент РФ № 2444815 (2012). 

3. Jordy C., Caillon G., Levasseur S., Kosova N.V., Devyatkina E.T., Hezeque T. Matériau 

d'électrode positive pour accumulateur lithium-ion // EP 2 498 324 A1 – 2012-09-12. 

4. Jordy C., Caillon G., Hezeque T., Levasseur S., Kosova N.V., Devyatkina E.T. Positive 

electrode material for lithium-ion battery // WO 14041029 (A1) ― 2014-03-20. 

5. Caillon G., Levasseur S., Hezeque T., Jordy C., Kosova N.V., Devyatkina E.T. Positive 
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electrode material for a lithium-ion accumulator // US9214673B2 - 2015-12-15. 

6. Jordy C., Caillon G., Hezeque T., Levasseur S., Kosova N.V., Devyatkina E.T. Positive 

electrode material for lithium-ion battery // US 9722244B2 - 2017-8-1. 

 Методология и методы исследования 

 В работе был выбран круг перспективных литий- и натрийсодержащих полианионных 

соединений и проведен поиск оптимальных способов их синтеза с применением 

быстропротекающих механохимических реакций. Полученные однофазные соединения были 

исследованы комплексом физико-химических методов для установления особенностей 

кристаллической и локальной структуры, морфологии, однородности химического состава в 

объеме и на поверхности, термической устойчивости, электропроводящих свойств. После 

этого готовили катодные массы, состоящие из активной катодной составляющей, 

электронопроводящего углерода и связующего. Электрохимические исследования проводили 

при циклировании в литиевых и натриевых ячейках при различных плотностях тока. В ходе 

циклирования одновременно исследовали изменение проводящих свойств на переменном 

токе и коэффициентов диффузии. Механизм обратимой интеркаляции ионов щелочных 

металлов определяли методом in situ дифракции синхротронного излучения.  

Механическую активацию (МА) реакционных смесей проводили с использованием 

планетарной мельницы АГО-2 в стальных барабанах со стальными шарами. Массовое 

соотношение порошка к шарам составляло 1:40. Время МА варьировали от 1 до 10 мин. 

Активированные образцы затем нагревали при различных температурах. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных образцов проводили с помощью 

дифрактометра D8 Advance Bruker с обработкой рентгенограмм по методу Ритвельда с 

использованием программ GSAS и TOPAS. Термический анализ осуществляли на 

термоанализаторе STA 449 F/1/1 Jupiter. Размер и морфологию частиц исследовали методом 

сканирующей (СЭМ) и просвечивающей (ПЭМ) электронной микроскопии с использованием 

сканирующего электронного микроскопа Hitachi S3400N и просвечивающих электронных 

микроскопов JEM-220FS и Titan Themis Z. Химический анализ проводили посредством 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС). Мессбауэровские спектры (ЯГР) 

снимали на спектрометре NZ-640 с Co
57

 γ-излучением, а инфракрасные (ИК) и спектры 

комбинационного рассеяния (Раман) – на спектрометрах Bomem, Bruker IFS 66 и Spex 1877 

Triple, соответственно. Спектры ядерного магнитного резонанса (ЯМР) регистрировали на 

твердотельном спектрометре Bruker Avance AV-300, рентгенофотоэлектронные спектры 

(РФЭС) – на спектрометре VG ESCALAB-400 HP Al Ka hn=1486,61 эВ. Проводящие и 

электрохимические свойства исследовали методами спектроскопии электрохимического 

импеданса, циклической хронопотенциометрии и вольтамперометрии, гальваностатического 
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прерывистого титрования (GITT). Для электрохимического тестирования готовили катодные 

массы, состоящие из активной составляющей, электронопроводящего углерода Super P (или 

сажа П-277, ИППУ СО РАН) и связующего PVDF/NMP. Рабочие электроды готовили путем 

нанесения суспензии на алюминиевую фольгу с помощью doctor blade и высушивания при 

100°C в вакууме. Плотность приготовленных образцов составляла 2–3 мг/см
2
, диаметр 

электрода 10 мм. В качестве анода использовали литиевую или натриевую фольгу, в качестве 

электролита – 1М раствор LiPF6 (NaPF6) в смеси этиленкарбоната (ЭК) и диметилкарбоната 

(ДМК), а в качестве сепаратора – стекловолоконный фильтр Grade GF/C, Whatman. 

Электрохимические ячейки собирали в аргоновом боксе («Спектроскопические системы», 

Россия). Циклирование образцов проводили на установке Biologic BCS 805 в 

гальваностатическом режиме как в Li, так и в Na электрохимических ячейках. Структурные 

превращения при циклировании изучали методом in situ дифракции синхротронного 

излучения (СИ) на ускорителях ВЭПП-3 ЦСТИ ИЯФ СО РАН, BESSY (Берлин, Германия) и 

DESY (Гамбург, Германия). Теоретические расчеты проводили методами теории 

функционала плотности и полиэдров Вороного-Дирихле (VDP) с использованием 

современного суперкомпьютера «Цеолит» (МНИЦТМ, г. Самара). 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Разработанные энергоэффективные подходы с использованием механической 

активации на основе быстропротекающих химических реакций (кислотно-основных, 

окислительно-восстановительных, реакций присоединения) дают возможность 

быстро и достаточно просто получать катодные материалы в наноструктрированном 

состоянии и обеспечить чистоту получаемых продуктов. 

2. Новые электрохимически активные катодные материалы со структурой каменной 

соли могут быть получены прямым механохимическим синтезом (Li4Mn2O5). 

3. Комплексное исследование кристаллической и локальной структуры, морфологии, 

проводящих и электрохимических свойств синтезированных литий- и 

натрийсодержащих катодных материалов (LiM1M2PO4, LiVPO4F, Li4Mn2O5, 

Na2FePO4F, Na2FeP2O7, Na4Fe3(PO4)2P2O7, Na3V2(PO4)3, Na3V2(PO4)2F3, Na3FePO4CO3, 

NaFe3(SO4)2(OH)6, NaFe2PO4(SO4)2) позволяет провести их сравнительный анализ и 

выявить наиболее перспективные катодные материалы. 

4. Наноразмерность механохимически синтезированных материалов со структурой 

оливина LiFePO4, LiFe1-yMnyPO4 и LiFe1-yCoyPO4 оказывает влияние на механизм 

процессов обратимой интеркаляции ионов лития, переводя его частично или 

полностью из двухфазного в более благоприятный однофазный механизм твердых 

растворов.  
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5. Механохимический синтез композиционных катодных материалов для ЛИА на основе 

двух активных составляющих (LiCoO2/LiMn2O4, LiFePO4/Li3V2(PO4)3, 

LiVPO4F/Li3V2(PO4)3) способствует улучшению их мощностных характеристик, 

повышению структурной устойчивости при циклировании и понижению стоимости. 

6. Использование механической активации приводит к получению катодных материалов 

с пористой структурой, что улучшает их электрохимические свойства за счет 

увеличения поверхности контакта с электролитом. 

7. Для получения натрийсодержащих катодных материалов на основе полианионных 

соединений, обладающих невысокой термической устойчивостью, и их композитов с 

углеродом следует применять низкотемпературные методы, включая механическую 

активацию, для предотвращения разложения. 

8. Натрийсодержащие катодные материалы могут быть использованы в качестве матриц 

для интеркаляции ионов лития.  

Личный вклад автора  

Диссертационная работа обобщает результаты теоретических и экспериментальных 

исследований, проведенных непосредственно автором и в сотрудничестве с коллегами в 

период с 2012 по 2021 гг. Личный вклад автора заключается в постановке целей и задач 

исследований, планировании экспериментов, анализе полученных данных, обработке и 

обобщении результатов, установлении закономерностей, формулировке выводов и 

подготовке рукописей публикаций. 

Степень достоверности и апробация результатов 

Достоверность представленных результатов определяется использованием комплекса 

современных методов анализа состава, структуры и электрохимических свойств изучаемых 

материалов, воспроизводимостью результатов, а также согласованностью выводов с 

опубликованными в научной литературе данными о наноструктурированных катодных 

материалах. 

Результаты работы апробировались и обсуждались на всероссийских и 

международных конференциях: 16
th

 International Meeting on Lithium Batteries (Чеджу, Корея, 

2012 г.); 63 Annual Meeting of International Society of Electrochemistry (Прага, Чехия, 2012); 

Molecular aspects of solid state and interfacial electrochemistry (Дубна, 2012); «Актуальные 

проблемы и перспективы развития литиевых ХИТ» (Алматы, Казахстан, 2012 г.); XII 

Международная конференция «Фундаментальные проблемы преобразования энергии в 

литиевых электрохимических системах» (Краснодар, 2012 г.); International Battery Association 

(Барселона, Испания, 2013 г.); Международная научно-практическая конференция «Сегодня 

и завтра индустрии химических источников тока» (Тольятти, 2013 г.); IV Fundamental Bases 
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of Mechanochemical Technologies (Новосибирск, 2013 г.); «Физико-химические проблемы 

возобновляемой энергетики» (Санкт-Петербург, 2013 г.); International Battery Association 

(Брисбен, Австралия, 2014); International Meeting on Lithium Batteries (Комо, Италия, 2014); 

Reactivity of Solids (Санкт-Петербург, 2014); Перспективы получения и применения 

углеродных материалов и композитов (Омск, 2014); Ионика твердого тела (Черноголовка, 

2014); Nano-2014 (Москва, 2014); 39
th

 International Conference on Advanced Ceramics and 

Composites (Флорида, США, 2015); Lithium Battery Discussion (LiBD-2015) (Аркашон, 

Франция, 2015); Advanced Functional Materials (Стони Брук, США, 2015); 3
rd

 International 

Conference on Nanomaterials and Advanced Energy Storage Systems (Астана, Казахстан, 2015); 

Internatinal Conference “Condensed Matter Research at IBR-2” (Дубна, 2015); International 

Battery Association (Нант, Франция, 2016); International Meeting on Lithium Batteries (Чикаго, 

США, 2016); The 4
th

 International Conference on Nanomaterials and Advanced Energy Storage 

Systems (Алматы, Казахстан, 2016); XIV International Conference “Topical Problems of Energy 

Conversion in Lithium Electrochemical Systems” (Суздаль, 2016); Теория и практика 

современных электрохимических производств (Санкт-Петербург, 2016 г.); International 

Battery Association (Нара, Япония, 2017); The 5th International Conference on Nanomaterials and 

Advanced Energy Storage Systems (Астана, Казахстан, 2017); Smart nanomaterials and X-ray and 

electron spectroscopy using free electron lasers (Ростов-на-Дону, 2017); International Battery 

Association (Чеджу, Корея, 2018); FBMT (Новосибирск, 2018); Russian-Japanese Joint Seminar 

“Non-equilibrium processing of materials: experiments and modeling” (Новосибирск, 2018); 69
th

 

Annual Meeting of the Internatonal Society of Electrochemistry (Болонья, Италия, 2018); Joint 

Symposium of Taiwan-Russia Research Cooperation (Томск, 2018); Теория и практика 

современных электрохимических производств (Санкт-Петербург, 2018 г.); Solid State Ionics 

(Пхенчхан, Корея, 2019); Горячие точки химии твердого тела (Новосибирск, 2019 г.); 

Физико-химические проблемы возобновляемой энергетики (Санкт-Петербург, 2019 г.); 3-я 

Всероссийская конференция «Методы исследования состава и структуры функциональных 

материалов» (Новосибирск, 2020 г.); 13-й симпозиум с международным участием 

"Термодинамика и Материаловедение" (Новосибирск, 2020 г.). 

 Работа была выполнена в группе «Материалы для металл-ионных аккумуляторов» 

Института химии твердого тела и механохимии СО РАН в рамках следующих проектов: 

«Разработка и изучение свойств новых функциональных материалов, 

наноструктурированных покрытий и композитов различного назначения» (номер 

государственной регистрации АААА-А17-117030310277-6); «Поиск и разработка 

электродных материалов для металл-ионных аккумуляторов» (номер государственной 

регистрации 121032500072-3). 
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 Высокая степень востребованности развиваемого направления и конкретных научных 

результатов работы подтверждается успешным выполнением различных ее этапов в рамках 

грантов и договоров, в которых руководителем являлась Косова Н.В.: Грант РФФИ №14-03-

01082 «Исследование доминирующих факторов в процессах электрохимической 

интеркаляции лития в катодные материалы со структурой оливина» (2014-2016 гг.); Грант 

РФФИ №18-43-540022 «Исследование и разработка новых натрий-ионных 

электрохимических систем на основе оптимизированного катодного материала 

Na3V2(PO4)2F3 с натриевыми анодными материалами и апротонными электролитами» (2018-

2020 гг.); Грант РФФИ №19-03-00746 «Фундаментальные аспекты влияния 

механохимической обработки на пористую структуру катодных материалов и их 

электрохимические характеристики» (2019-2021 гг.); Грант РФФИ №19-33-90203 

«Смешанно-анионные железо-натрий содержащие соединения как матрицы для обратимой 

интеркаляции ионов щелочных металлов» (2019-2021 гг.); Грант РНФ № 21-73-20064 «От 

локальной структуры к дизайну современных наноструктурированных электродных 

материалов для металл-ионных аккумуляторов» (2021-2024 гг.). 

 Публикации по теме диссертации 

По теме диссертации за период 2012-2021 гг. опубликовано 30 статей в научных 

изданиях первого и второго квартилей, индексируемых в базах данных Scopus и Web of 

Science. 

 Соответствие паспорту научной специальности 

 Диссертация соответствует паспорту специальности 1.4.15. Химия твердого тела – по 

формуле специальности и следующим пунктам области исследования: 1 - Разработка и 

создание методов синтеза твердофазных соединений и материалов; 2 - Конструирование 

новых видов и типов твердофазных соединений и материалов; 3 - Изучение твердофазных 

химических реакций, их механизмов, кинетики и термодинамики, в том числе 

зародышеобразования и химических реакций на границе раздела твердых фаз, а также 

топохимических реакций и активирования твердофазных реагентов; 5 - Изучение 

пространственного и электронного строения твердофазных соединений и материалов; 6 - 

Изучение динамики и диффузии молекул, ионов и атомов в твердофазных соединениях и 

материалах; 7 - Установление закономерностей «состав – структура – свойство» для 

твердофазных соединений и материалов; 8 - Изучение влияния условий синтеза, 

химического и фазового состава, а также температуры, давления, облучения и других 

внешних воздействий на химические и химико-физические микро- и макроскопические 

свойства твердофазных соединений и материалов; 10 - Структура и свойства поверхности и 

границ раздела фаз. 
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 

1. Преимущества наноструктурированных электродных материалов для металл-

ионных аккумуляторов. Механическая активация как энерго- и эко-эффективный 

метод синтеза наноструктурированных катодных материалов 

Для литий-ионных аккумуляторов (ЛИА) нового поколения, в том числе 

предназначенных для использования в электротранспорте, требуются материалы 

положительных электродов с высокой удельной энергией и мощностью, обладающие 

длительным сроком службы и высокой степенью безопасности [1]. Скорость заряда/разряда 

электродов во многом определяется скоростью одновременной диффузии ионов лития и 

электронов в твердой фазе. Согласно закону Фика, время полного заряда/разряда должно 

быть пропорционально квадрату толщины их диффузионной зоны. Поэтому скорость 

электрохимических процессов в электродах (особенно обладающих невысокой 

электропроводностью) определяется размером частиц. Понижение размеров частиц до 

наноуровня увеличивает поверхность контакта электрод/электролит и уменьшает 

диффузионные расстояния для ионов лития в твердой фазе по сравнению с материалами 

микронных размеров, что приводит к ускорению ионного транспорта и, соответственно, 

процессов заряда-разряда в аккумуляторах [2-4]. В силу большой удельной поверхности 

значительно уменьшается удельная плотность тока, что стабилизирует наноразмерные 

катодные материалы в процессе циклирования при высоких скоростях. Меньшие по размеру 

частицы обладают лучшей адаптируемостью к объемным изменениям в ходе 

внедрения/экстракции ионов лития, что способствует повышению структурной стабильности 

катодных материалов. С увеличением дисперсности наблюдается также повышение 

электрохимической емкости в связи с увеличением коэффициента использования активных 

масс в процессах заряда-разряда. Размерный эффект включает комплекс явлений, связанных 

с изменением свойств материала не только вследствие изменения размера частиц, но и в 

результате одновременного возрастания роли поверхностных атомов, имеющих иную 

электронную конфигурацию по сравнению с атомами, расположенными в объеме частиц. 

Так, повышенная концентрация поверхностных дефектов приводит к росту поверхностной 

литий-ионной проводимости [5].  

Помимо эффектов, связанных с тривиальным увеличением поверхности, 

наблюдаются и эффекты, вызванные изменением электронной структуры наноразмерных 

электродных материалов. Наличие большого количества поверхностных дефектов приводит 

к появлению локальных подуровней в запрещенной зоне [6]. Процессы обратимой 
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интеркаляции лития могут протекать по двум механизмам. В первом случае наблюдается 

образование непрерывного ряда твердых растворов, характеризующееся плавным 

изменением концентрации лития в объеме материала (реализуется, например, в LiCoO2). Во 

втором случае из-за крайне низкой взаимной растворимости литированной и делитированной 

фаз процесс протекает по двухфазному механизму при сосуществовании двух фаз 

(реализуется в LiFePO4). Для наноразмерных материалов, вместо ступенчатых зарядно-

разрядных кривых, характерных для микронных материалов, наблюдаются более 

сглаженные кривые благодаря расширению спектра энергетических позиций для ионов 

лития, а в некоторых случаях наблюдается переход от двухфазного механизма циклирования 

к однофазному [7]. Установлены и новые механизмы внедрения/экстракции ионов лития в 

наноразмерные матрицы, такие как поверхностное внедрение лития на границе раздела фаз 

[8]. Наибольший эффект из-за понижения размеров частиц следует ожидать для соединений, 

обладающих низкой электронной и ионной проводимостью (ниже 10
-9

 См/см) [9]. При этом 

увеличение электронной проводимости достигается путем создания поверхностного 

нанослоя из соединений с высокой электронной проводимостью, что облегчает перенос 

электронов между частицами, не создавая при этом затруднений для литий-ионного 

транспорта [10]. 

Возможными негативными последствиями уменьшения размеров частиц являются: 

усиление каталитического разложения электролита на поверхности электродного материала 

вследствие большой удельной поверхности; ухудшение электрических контактов между 

частицами, т.е. электронного переноса; ухудшение плотной упаковки частиц, приводящее к 

снижению плотности энергии; потенциально более сложный синтез. Реальный баланс 

указанных положительных и отрицательных факторов может быть установлен 

экспериментально путем синтеза различных электродных материалов в наноразмерном 

состоянии. 

Для приготовления наноструктурированных электродных материалов, как правило, 

используют различные растворные методы, такие как соосаждение, золь-гель, ионный обмен, 

гидротермальный синтез, распылительную сушку и др. Альтернативным методом получения 

высокодисперсных материалов является простой, экономически эффективный и 

экологически чистый твердофазный метод механической активации (МА) с применением 

энергонапряженных планетарных мельниц, находящий широкое применение в последние 

годы для получения разнообразных функциональных материалов [11]. Механическая 

обработка твердых тел, осуществляемая при одновременном воздействии давления и 

деформации сдвига, приводит к деформационному перемешиванию реагентов и 

пластическому течению, при котором образуются дефекты, способствующие повышению 
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реакционной способности. Как правило, на стадии МА реализуется синтез 

высокореакционного предшественника. Завершение синтеза и кристаллизация продукта 

происходят при последующем непродолжительном отжиге активированных смесей, что дает 

возможность направленного регулирования размера частиц от нано- до микроуровня путем 

варьирования температуры и времени отжига.  

 

2. Механохимически стимулированные твердофазные реакции получения 

наноструктурированных катодных материалов 

 Одним из недостатков механической обработки твердых соединений является 

возможное загрязнение продуктов материалами мелющих тел. Для предотвращения 

загрязнения разрабатываются подходы, основанные на быстропротекающих 

механохимических реакциях и использовании высокореакционных реагентов, обладающих 

низкой твердостью. В данном исследовании для получения наноструктурированных 

катодных материалов для металл-ионных аккумуляторов были разработаны различные 

методы, включающие кислотно-основные реакции, окислительно-восстановительные 

реакции и реакции присоединения.  

1.1. ʂʠʩʣʦʪʥʦ-ʦʩʥʦʚʥʳʝ ʨʝʘʢʮʠʠ 

Согласно недавно разработанному методу «мягкого механохимического синтеза» [11], 

МА проводят в смесях соответствующих гидроксидов или протон-содержащих соединений. 

Гидроксидные группы способствуют ускоренному ионному и электронному переносу в ходе 

механохимической обработки, что приводит к образованию на стадии МА многочисленных 

зародышей фазы продукта и, как следствие, к повышению дисперсности конечных 

продуктов. В силу меньшей твердости гидроксидов по сравнению с простыми оксидами, 

получаемые продукты отличаются существенно меньшим загрязнением материалом 

мелющих тел.  

Данный подход был 

реализован нами на 

примере реакции синтеза 

LiMn2O4. Синтез LiMn2O4 

проводили в смесях LiOH 

и оксидов марганца, 

различающихся степенью 

окисления: MnO (пр. гр. 

Fm3m), Mn2O3 (пр. гр. Ia3) 
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и MnO2 (пр. гр. P42/mnm). Согласно классификации Льюиса, LiOH является основанием, 

тогда как оксиды марганца – кислотами различной силы. Кислотно-основные свойства 

оксидов существенно зависят от степени окисления катиона. Кислотность увеличивается в 

ряду: MnO < Mn2O3 < MnO2. В ходе кратковременной МА наблюдается быстрая 

аморфизация LiOH. В смеси с MnO2 в течение 10 минут реализуется прямой 

механохимический синтез наноразмерной кубической дефектной литий-марганцевой 

шпинели (Рис. 1а). Образцы, отожженные при 450, 600 и 800 C̄ в течение 2 ч, имеют 

отличные друг от друга электрохимические свойства при циклировании в диапазоне 2,2–4,3 

В (Рис. 1б). Видно, что низкотемпературный образец характеризуется большей емкостью в 

диапазоне 3 В и лучшей циклируемостью за счет более высокой концентрации ионов Mn
4+

, 

малого размера частиц и разупорядочения, что предохраняет структуру от возможного 

разрушения в этом диапазоне напряжений вследствие эффекта Яна-Теллера. Образец, 

отожженный при 800°C, демонстрирует электрохимическое поведение, сравнимое с 

керамической шпинелью, несмотря на то, что был получен более быстрым способом. 

1.2. ʆʢʠʩʣʠʪʝʣʴʥʦ-ʚʦʩʩʪʘʥʦʚʠʪʝʣʴʥʳʝ ʨʝʘʢʮʠʠ 

При получении катодных материалов с d-ионами, находящимися в степени окисления 

2+, в качестве исходных можно использовать соединения с разной степенью окисления: 2+ 

или 3+. Во втором случае синтез сопровождается стадией восстановления. Например, для 

получения LiFePO4 используют либо соли двухвалентного железа, либо оксид железа 3+. 

При использовании FeC2O4Ö2H2O в ходе нагревания происходит выделение большого 

количества газообразных продуктов, при этом затраты энергии увеличиваются, а выход 

продукта резко падает (Рис. 2). Более экономически выгодным является использование 

Fe2O3. Данный процесс, сопровождающийся стадией восстановления Fe
3+

/Fe
2+

 углеродом и 

получивший название «селективного карботермического восстановления» (CTR), был 

впервые описан Баркером [12]. На ряде систем нами было установлено, что совмещение 

реакции CTR с МА носит синергетический характер. 

В данной работе 

проведено сравнительное 

исследование синтеза 

LiFePO4 с использованием 

МА смесей (1) FeC2O4Ö2H2O 

с Li2CO3 и NH4H2PO4 (в 

отсутствии стадии 

окисления-восстановления) 

и (2) (Fe2O3 и С) с Li2CO3 и NH4H2PO4 (включающей стадию CTR) и последующего 
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нагревания в инертной атмосфере [13]. На термограммах активированных смесей 

наблюдается сдвиг положения всех наблюдаемых пиков в сторону более низких температур 

по сравнению с неактивированными смесями. Установлено образование промежуточного 

продукта – Li3PO4 – согласно реакции:  

2NH4H2PO4 + 3Li2CO3 ­ 2Li3PO4 + 2NH3 + 6H2O     (1). 

По данным РФА, при нагревании смеси с FeC2O4Ö2H2O образование конечного 

продукта начинается при температуре 300 С̄, а в смеси с Fe2O3 – при 700 С̄. Средний размер 

частиц LiFePO4-450 С̄ составляет 50 нм и постепенно увеличивается с температурой отжига. 

Несмотря на большое различие размеров частиц исходных реагентов в 

четырехкомпонентной смеси (2), средний размер образцов, полученных путем CTR, не 

превышает 200 нм благодаря наличию в активированной смеси углерода, действующего как 

ПАВ в ходе МА и предотвращающего спекание частиц в ходе отжига (Рис. 3). Углерод, 

взятый в избытке, образует электронопроводящую матрицу непосредственно в ходе синтеза, 

т.е. параллельно со стадией синтеза. 
57

Fe ЯГР спектры обоих продуктов представляют собой 

симметричные дублеты с параметрами IS (химсдвиг) = 1,22 мм/с и QS (квадрупольное 

расщепление) = 2,95 мм/с. В спектре продукта, полученного из FeC2O4Ö2H2O, наблюдается 

дополнительный дублет, связанный с примесной фазой, содержащей Fe
3+

 или Fe2P (Рис. 4). 

При карботермическом восстановлении образование фосфидов не наблюдается ни при какой 

температуре отжига.  

Известно, что экстракция/внедрение ионов лития из/в структуру Li1-xFePO4 

осуществляется по двухфазному механизму с образованием фазы FePO4 (в каждой точке 

кривой катодный материал представляет собой смесь двух фаз: начальной LiFePO4 и 

конечной FePO4), что сопровождается появлением плато на зарядно-разрядных кривых [14]. 

Установлено, что форма зарядно-разрядных кривых и механизм процессов обратимой 

интеркаляции лития зависит от размера частиц LiFePO4. Для наноразмерных образцов было 
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обнаружено образование твердых растворов в узких интервалах xLi вблизи 1 и 0 [15]. Как 

следует из Рис. 5, при циклировании LiFePO4, полученного при 700 С̄, наблюдается плато, а 

кривые LiFePO4, полученного при 450 С̄, имеют пологую форму в широком интервале xLi, 

что указывает на смену двухфазного механизма на однофазный (твердых растворов). В 

проведенных нами исследованиях методом in situ дифракции синхротронного излучения 

(СИ) было установлено, что низкотемпературные образцы LiFePO4 отличаются уширением 

областей образования твердых растворов. 

 

1.3. ʈʝʘʢʮʠʠ ʧʨʠʩʦʝʜʠʥʝʥʠʷ 

В данной работе установлено, что наиболее предпочтительным методом получения 

фторид-фосфатов Li2CoPO4F, LiVPO4F, Na2FePO4F, Na3V2(PO4)2F3 является двухстадийный 

синтез, состоящий из приготовления соответствующих ортофосфатов (LiCoPO4, NaFePO4 и 

VPO4) путем механохимически стимулированнго CTR и последующего их взаимодействия с 

фторидами лития или натрия (LiF или NaF) в ходе следующих реакций: 

LiCoPO4 + LiF = Li2CoPO4F        (2) 

VPO4 + LiF = LiVPO4F         (3) 

NaFePO4 + NaF = Na2FePO4F        (4) 

2VPO4 + 3NaF = Na3V2(PO4)2F3         (5) 

Реакции между ортофосфатами, характеризующимися ковалентным характером связи, 

и фторидами с ионной связью можно отнести к реакциям типа “dimensional reduction”. Этот 

подход, предложенный Лонгом и др. [16], описывает взаимодействие ковалентного 

соединения с ионным, в результате которого происходит разрушение связей в 

предшественнике, а образующееся соединение имеет менее плотно связанную структуру 

(менее прочный каркас), но сохраняет при этом координационную геометрию и связь 
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Fe ЯГР спектры продуктов, 

полученных в результате МА и отжига смесей 

с FeC2O4Ö2H2O (а) и Fe2O3 (б) 

Рисунок 5 – Микрофотографии СЭМ образцов LiFePO4, 

полученных при 450 и 700 С̄ (а,в) и соответствующие им 

зарядно-разрядные кривые (б,г) 
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полиэдров предшественника.  

Все перечисленные реакции 2–5 являются быстропротекающими. Показано, что 

Li2CoPO4F и Na2FePO4F формируются на стадии МА, а завершение реакции и формирование 

конечного продукта происходит в ходе непродолжительного отжига при температурах 600–

650 C̄ (Рис. 6). Синтез Na3V2(PO4)2F3 реализуется в течение нескольких минут при 650 C̄, а 

синтез LiVPO4F протекает более продолжительное время. Все фторид-фосфтаты являются 

термически неустойчивыми и разлагаются при температурах выше 600 C̄. Поэтому для 

получения однофазных образцов часто применяют метод закалки.  

 

1.4. ʇʨʷʤʦʡ ʤʝʭʘʥʦʭʠʤʠʯʝʩʢʠʡ ʩʠʥʪʝʟ  

Большое количество восстановительных электрохимических реакций с участием 

оксидных электродных материалов (реакции разряда), лежащих в основе ЛИА, приводит к 

образованию соединений со структурой каменной соли. Согласно правилу 

электронейтральности Полинга, тройные системы со структурой каменной соли AaBbOa+b с 

A=Li существует только в виде трех типов: ABO2, A2BO3 и A5BO6 [17]. Примером первого 

типа структур является катодный материал LiMn2O4. 3D шпинель LiMn2O4 (пр. гр. Fd3m) 

циклирует в двух интервалах напряжения: при 4 В и 3 В. Во втором интервале происходит 

интеркаляция добавочного Li по двухфазному механизму с образованием Li2Mn2O4 с 

тетрагональной структурой (пр. гр. I41/amd). Топотактическая реакция приводит к 

формированию структуры каменной соли с упорядочением катионов Li и Mn. Примером 

второго типа структур являются известные 2D слоистые катодные материалы со структурой 

каменной соли LiMO2 (M=Co, Ni, Mn). В их структуре ионы Li и M упорядочены в 

чередующихся слоях, перпендикулярных направлению [111]. В последнее время большой 
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Рисунок 6 – In situ дифрактограммы продуктов, образующихся при нагревании и охлаждении 

Li2CoPO4F (а) и Na2FePO4F (б) 



19 

 

интерес проявляется к соединениям типа Li2MO3 (M = Mn
4+

, Ru
4+

), которые также можно 

представить в виде слоистых соединений. При этом избыточный Li находится в слоях d-

металлов Li[Li1/3M2/3]O2. В этих соединениях электрохимически активной является пара O
2-

/O
-
. Установлено, что такие соединения могут быть получены механохимическим путем с 

использованием высоконапряженных мельниц.  

В 2016 г. прямым механохимическим синтезом нами было получено новое соединение 

состава Li4Mn2O5 со структурой каменной соли и параметром решетки a = 4,17 Å [18]. 

Синтез реализуется по реакциям Li2O с различными оксидами марганца: 

2 HT-LiMnO2 (пр. гр. Pmnm) + Li2O = Li4Mn2O5      (6) 

MnO2 (пр. гр. P42/mnm) + MnO (пр. гр. Fm3m) + 2Li2O = Li4Mn2O5   (7) 

Mn2O3 (пр. гр. Ia3) +2 Li2O = Li4Mn2O5       (8) 

Средний размер частиц, внедренных в углеродную матрицу, составляет 5–10 нм 

(Рис. 7). Установлено, что Li4Mn2O5 является электрохимически активным соединением и 

обладает наибольшей емкостью (355 мАч/г) среди известных катодных материалов Mn 

(Рис. 8). Высокая обратимая емкость указывает на реализацию при циклировании 

многоэлектронных процессов. На основании магнитных измерений установлено, что в 

процессе участвуют 3 окислительно-восстановительные пары – Mn
3+

/Mn
4+

, Mn
4+

/Mn
5+

 и O
2-

/O
-
: 

Li4Mn2
3+

O5
2-

 = 4Li
+
 + 4e

-
 + Mn2

(5-x)+
O5-2x

2-
O2x

-
 (0≤x≤1)      (9). 

 

3. Структура и электрохимические свойства синтезированных ортофосфатов 

LiMPO 4. Механизм интеркаляции  
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3.1. ʉʨʘʚʥʠʪʝʣʴʥʦʝ ʩʪʨʫʢʪʫʨʥʦʝ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʝ ʦʨʪʦʬʦʩʬʘʪʦʚ LiMPO4 

Ортофосфаты лития и d-металлов со структурой оливина LiMPO4 (M = Fe, Mn, Co, Ni) 

обратили на себя внимание благодаря высокому потенциалу окислительно-

восстановительной пары M
3+

/M
2+

 относительно пары Li
+
/Li

0
, который на 1,5–2,0 В выше 

потенциала соответствующих оксидов вследствие «индуктивного эффекта» M-O-P [14], 

обусловленного высокой ковалентностью связи P-O в полианионе PO4
3-

. Однако LiMPO4 

отличаются низкой электронной (σ~10
-9 

См/см) и ионной проводимостью (σ~10
-10

÷10
-

11
 См/см). Наиболее привлекательным представителем этого класса на данный момент 

считается LiFePO4. Его теоретическая емкость составляет ~170 мАч·г
-1

 и может быть 

практически полностью реализована на практике. Зарядовая компенсация осуществляется за 

счет окислительно-восстановительной пары Fe
3+

/Fe
2+

. Диффузия ионов Li
+
 в LiFePO4 

происходит преимущественно вдоль каналов в направлении [010] по криволинейной 

траектории. Наиболее предпочтительными собственными дефектами в LiFePO4 являются 

антиструктурные дефекты, в которых катионы Li и Fe меняются местами. Несмотря на то, 

что образующаяся в результате деинтеркаляции лития фаза FePO4 имеет схожую с LiFePO4 

орторомбическую структуру, а изменение объема составляет всего 6,81%, области 

растворимости фаз удивительно малы. В результате этого реализуется двухфазный механизм 

интеркаляции-деинтеркаляции ионов лития, а на зарядно-разрядных кривых наблюдается 

плато. Недостатки данного механизма заключаются в низкой подвижности границы раздела 

фаз вследствие слабой растворимости граничных фаз и медленной миграции носителей 

зарядов, что влияет на способность LiFePO4 циклировать при высоких скоростях. Понижение 

размеров частиц LiMPO4 до наноуровня, допирование и создание наноразмерного 

электронопроводящего углеродного покрытия позволили увеличить электропроводность 

LiMPO4 на несколько порядков и существенно улучшить их катодные характеристики [10, 

15, 19].  

Нами проведен сравнительный структурный анализ ортофосфатов LiMPO4 (M = Fe, 

Mn, Co, Ni) с использованием методов РФА, ИКС и ЯМР [20]. Все синтезированные LiMPO4 

имеют упорядоченную структуру оливина с орторомбической сингонией (пр. гр. Pnma), 

состоящей из плотной гексагональной упаковки ионов кислорода, в которой ионы M
2+

 и Li
+
 

занимают половину октаэдров, а ионы P
5+

 – 1/8 тетраэдров. Структуру можно представить 

как цепочки из октаэдров вдоль оси ʩ, которые связаны PO4
3-

 тетраэдрами и образуют 

трехмерный каркас. Октаэдры MO6, образующие зигзагообразные цепи, соединены между 

собой вершинами, а октаэдры LiO6 образуют линейные цепочки вдоль оси b. Диффузия 

ионов лития происходит вдоль направления [010], в то время как энергия перескока ионов 

лития между каналами достаточно высока. В процессах заряда-разряда может участвовать 
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один ион лития на формульную единицу. Зарядовая компенсация осуществляется за счет 

окислительно-восстановительной пары M
3+

/M
2+

. Среднее напряжение разряда повышается в 

ряду Fe-Mn-Co-Ni от 3,4 В до 5,1 В.  

На ИК-спектрах ортофосфатов LiMPO4 (M = Fe, Mn, Co, Ni) присутствует две группы 

полос, преимущественно относящихся к колебаниям PO4 (точечная группа Td): валентные ɜ1 

(синглет) и ɜ3 (трижды вырожденные) колебания в области 900–1150 см
-1

 и деформационные 

ɜ2 (дублет) и ɜ4 (трижды вырожденные) колебания в области 400–650 см
-1

 (Рис. 9а). 

Наиболее заметные изменения наблюдаются для симметричных колебаний ɜ1 и ɜ2: при 

переходе от Mn к Fe они сдвигаются в коротковолновую область, а при дальнейшем 

переходе к Co и Ni происходит небольшой сдвиг в обратном направлении. Изменение 

частоты колебаний связи P-O связано с изменением силы (ковалентности) связи P-O: чем 

больше частота колебаний P-O, тем выше ковалентность связи P-O, а, следовательно, ниже 

ковалентность связи M-O (т.н. индуктивный эффект). Чем сильнее связь M-O, тем труднее 

происходит изгиб связи O-P-О. Понижение ковалентности связи M-O приводит к понижению 

энергии окислительно-восстановительной пары M
3+

/M
2+

 и увеличению ее потенциала 

относительно пары Li
0
/Li

+
. Следует отметить, что потенциал пары M

3+
/M

2+
 для LiFePO4 

ниже, чем для LiMnPO4, что связано с особенностью электронной структуры Fe
3+

.  

 

Известно, что положение линий 
6
Li ЯМР в спектрах LiMPO4 (M = Fe, Mn, Co, Ni) 

определяется контактным взаимодействием атомов лития с неспаренными электронами 

переходных металлов, находящимися на связывающих и разрыхляющих молекулярных 

орбиталях, перенос которых происходит вдоль цепочек Li-O-M. Знак и величина 

контактного сдвига зависят от угла связи, ковалентности связи и числа неспаренных 

электронов в переходном металле.  

На спектрах MAS ЯМР 
7
Li и 

31
P LiMPO4 (M = Fe, Mn, Co, Ni) наблюдаются 

единичные линии, положение которых хорошо совпадает с литературными данными 
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(Рис. 9б,в). Видно, что знак и величина парамагнитных сдвигов на ядрах лития в LiMPO4 

зависят от природы металла сложным образом, что связано с изменением энергии орбиталей 

вследствие сильного искажения формы координационного полиэдра металла MO6, 

возникающего при его соединении с PO4 общими ребрами. Если в октаэдре, относящемся к 

группе симметрии Oh, имеется три связывающие t2g и две разрыхляющие eg орбитали, то в 

искаженном полиэдре с симметрией Cs имеется две A″ орбитали с низкой и три A′ орбитали с 

высокой энергией.  

Ширины линий MAS ЯМР 
6,7

Li ортофосфатов LiMPO4 значительно отличаются друг 

от друга. Авторами [21] на основании ab initio расчетов было показано, что для LiMPO4 

характерно образование антиструктурных дефектов LiFe´/FeLi¶ Можно заметить, что 

наибольшее увеличение ширины линий ЯМР наблюдается в тех случаях, когда ионный 

радиус металла (КЧ=6, высокоспиновое состояние) наиболее близок к радиусу иона лития, 

что, по-видимому, и способствует образованию антиструктурных дефектов. Сдвиги ЯМР 
31

P 

линий для всех соединений определяются общим количеством неспаренных электронов (2S) 

у d-металла. Величины контактных сдвигов ЯМР 
31

P в спектрах LiMPO4 существенно 

больше, чем сдвигов ЯМР 
6
Li, указывая на то, что ковалентность связи P-O-M значительно 

выше, чем связи Li-O-M. Это подтверждается данными ИК-спектроскопии. Изменение 

ковалентности связи M-O в LiMPO4 оказывает существенное влияние на рабочее 

напряжение, которое повышается в ряду Fe-Mn-Co-Ni.  

2.2. ɻʦʤʦʚʘʣʝʥʪʥʦʝ ʟʘʤʝʱʝʥʠʝ ʚ ʦʨʪʦʬʦʩʬʘʪʘʭ LiFe1-xMxPO4 (M = Fe, Co) 

В соответствии с ab initio расчетами по допированию LiFePO4 [21], низкие значения 

энергии характерны только для двухвалентных допантов в позициях Fe, в то время как 

замещение супервалентными катионами энергетически невыгодно. Нами был проведен 

синтез и комплексное изучение структуры и электрохимических свойств твердых растворов 

LiFe1-yMnyPO4 и LiCo1-yFeyPO4 (0¢y¢1), полученных путем механохимически 

стимулированного CTR оксидов Fe2O3, MnO2 и Co3O4, входящих в составе реакционных 

смесей [22]. По данным РФА 

все образцы кристаллизуются 

в ромбической сингонии с 

пространственной группой 

Pnma. Наблюдается плавное 

изменение параметров a и b во 

всем интервале концентраций 

(Рис. 10). С увеличением Рисунок 10 – Изменение параметров решетки твердых растворов 

LiFe1-yMnyPO4 и LiCo1-yFeyPO4 
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содержания Fe ИК-полосы на спектрах твердых растворов сдвигаются в сторону меньших 

частот, что связано с увеличением ковалентности M-O. На всех ЯГР-спектрах присутствует 

один дублет с близкими параметрами IS=1,22 мм/с и QS=2,95 мм/с, соответствующими 

ионам Fe
2+

 в октаэдрическом окружении, характерном для структуры оливина. Спектры 
7
Li и 

31
P ЯМР этих образцов имеют широкую асимметричную огибающую (полуширина порядка 

150 кГц). Ширина линий 
7
Li в спектрах LiFe1-yMnyPO4 возрастает с увеличением содержания 

Mn, что указывает на рост структурного разупорядочения. Согласно анализу ПЭМ, средний 

размер частиц твердых растворов составляет около 100–200 нм. Первичные наночастицы 

агломерируются в более крупные вторичные частицы.  

На зарядно-разрядных 

кривых наблюдается два плато, 

соответствующие окислительно-

восстановительным парам Fe
3+

/Fe
2+

 

(3,4 В) и Mn
3+

/Mn
2+

 (4,1 В) (или 

Co
3+

/Co
2+

 (4,8 В)) [22, 23]. 

Показано, что с увеличением 

содержания Fe происходит 

заметный сдвиг потенциала пар 

Mn
3+

/Mn
2+

 и Co
3+

/Co
2+

 в сторону 

более низких напряжений, тогда 

как потенциал пары Fe
3+

/Fe
2+

 

повышается (Рис. 11). Сближение 

потенциалов в системе LiFe1-

yMnyPO4 приводит к более 

сглаженной кривой во всем 

интервале напряжений, в то время как сдвиг окислительно-восстановительного потенциала 

пары Co
3+

/Co
2+

 в сторону более низких напряжений позволяет значительно улучшить 

электрохимические свойства LiCoPO4 за счет уменьшения степени разложения электролита и 

деградации катодного материала. Процесс интеркаляции-деинтеркаляции, протекающий в 

области функционирования пары Mn
3+

/Mn
2+

, отличается более низкой кинетикой.  

Нами были проведены исследования структурных превращений методом in situ 

дифракции СИ при циклировании наноразмерных LiFe0,5Mn0,5PO4 на ускорителе ВЭПП-3 

ЦСТИ ИЯФ СО РАН (длина волны 1,005 Å). Показано, что при заряде LixFe0,5Mn0,5PO4 в 

области 0,4<xLi<0,7 и при разряде в области 0,7<x<1,0 двухфазный механизм интеркаляции-

деинтеркаляции ионов Li
+
 меняется на однофазный механизм твердых растворов (Рис. 12а). 

Рисунок 11 – Зарядно-разрядные кривые твердых растворов 

LiFe1-yMnyPO4 и LiCo1-yFeyPO4 (вверху) и изменение среднего 

напряжения окислительно-восстановительных пар от y 

(внизу) 
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При интеркаляции лития 

параметры a и b уменьшаются 

на 0,5% и 0,1%, соответственно, 

а параметр c увеличивается на 

~0,4% [24]. При последующей 

деинтеркаляции лития в 

области 0,4<xLi<0,7 параметры 

a и b постепенно уменьшаются 

примерно на 2,1% и 1%, в то 

время как параметр c 

увеличивается на 1%. 

Высказано предположение, что реализация однофазных реакций в LixFe0,5Mn0,5PO4 

обусловлена низким размером частиц и поверхностными эффектами, а также характером 

распределения Fe/Mn.  

Объем элементарной ячейки LiCo0,5Fe0,5PO4 при циклировании уменьшается на 3,7% 

по сравнению с 7,0% для LiCoPO4, что способствует улучшению его структурной 

стабильности. Среднее значение окислительно-восстановительного потенциала пары 

Co
3+

/Co
2+

 уменьшается с увеличением содержания железа в образцах от 4,79 В для LiCoPO4 

до 4,76 В для состава yFe=0,5 и до 4,66 В для состава yFe=0,9 (сдвиг достигает значения 

~0,13 В). Среднее значение потенциала пары Fe
3+

/Fe
2+

, напротив, увеличивается с 

увеличением содержания Co и составляет 3,43 В для образца yFe=0,9 и 3,48 В для образца 

yFe=0,25. Структурные превращения при циклировании LiCo0,5Fe0,5PO4 были исследованы на 

ускорителе DESY (Гамбург, Германия) (длина волны 0,20727 Å). Во всем диапазоне 

напряжений при заряде LiCo0,5Fe0,5PO4 наблюдается присутствие только одного набора 

рефлексов (Рис. 12б), указывающее на смену двухфазного механизма интеркаляции Li, 

характерного для недопированного LiCoPO4, на однофазный механизм твердых растворов 

[23]. Сдвиг рефлексов в сторону больших углов происходит вследствие поэтапного 

окисления ионов Fe
2+

 до Fe
3+

 и Co
2+

 до Co
3+

 без образования промежуточной фазы 

Li0,7(Co0,5Fe0,5)PO4. Промежуточная область, в которой происходит переход от одной 

окислительно-восстановительной пары к другой, характеризуется более заметным сдвигом 

рефлексов. Переход от двухфазного механизма деинтеркаляции ионов лития в LiCoPO4 на 

однофазный механизм при заряде LiCo0,5Fe0,5PO4 во всем диапазоне напряжений установлен 

нами впервые. Этот эффект, несомненно, связан с изменением электронной структуры 

данного материала и взаимным влиянием ионов Fe и Co на интервал смешиваемости 

начальной и конечной фаз. 
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Рисунок 12 – Избранные дифрактограммы LiFe0,5Mn0,5PO4 (а) и 

LiCo0,5Fe0,5PO4 (б), полученные методом in situ дифракции СИ 
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2.3. ɻʝʪʝʨʦʚʘʣʝʥʪʥʦʝ ʜʦʧʠʨʦʚʘʥʠʝ ʚ ʦʨʪʦʬʦʩʬʘʪʘʭ LiMPO4 (M = Fe, Co)  

В соответствии с расчетами [21], гетеровалентные ионы нестабильны в 

кристаллической структуре LiFePO4 и вряд ли могут встраиваться в концентрациях, 

превышающих 3%. В данной работе исследовано допирование LiFePO4 ионами V
5+

 и Ti
4+

 с 

применением МА. Образцы LiFe0,9V0,1PO4 и LiFe0,9Ti0,1PO4, далее обозначенные как LFVP и 

LFTP, были синтезированы с использованием смеси исходных реагентов Li2CO3, Fe2O3, 

V2O5, TiO2 и (NH4)2HPO4. В качестве восстанавливающего и покрывающего агента 

использовали сажу (5%). Отжиг механически активированной смеси осуществляли в токе Ar 

при 750 C̄. 

По данным РФА при любом соотношении компонентов дифрактограммы 

представляют собой суперпозицию рефлексов двух соединений: LiFePO4/Li3V2(PO4)3 и 

LiFePO4/LiTi2(PO4)3. Установлено, что механизмом компенсации для супервалентных 

допантов является формирование вакансий Li, в то время как изменение зарядового 

состояния ионов переходного металла более энергозатратно. Замещение ионов Fe
2+

 ионами 

М
3+

 и М
4+

 в структуре LiFePO4 может быть представлено следующими уравнениями в 

системе Крёгера-Винка:  

LiLi
x
 ­ VLi

′
 + Lii

¶
          (10) 

FeFe
x
 + LiLi

x
 ­ LiFe′ + FeLi

¶
         (11) 

1/2M2O3 + 3/2FeFe
x
 ­ MFe

¶
 + 1/2VFe′′ + 3/2FeO      (12) 

MO2 + 2FeFe
x
 ­ MFe

¶¶
 + VFe′′ + 2FeO       (13) 

Предполагается, что ионы железа могут мигрировать из положений FeLi
¶
 в вакансии 

VFe′′. Таким образом, основными дефектами в LiFePO4, допированном ионами V и Ti, 

должны быть вакансии Li и ионы M
n+

 в позициях Fe. 

Основное плато при 3,4 В на кривых циклирования относится к окислительно-

восстановительной паре Fe
3+

/Fe
2+

, соответствующей (де)интеркаляции Li из/в LiFePO4 по 

двухфазному механизму. Образцы, допированные V и Ti, характеризуется появлением 

Рисунок 13 – Разрядные кривые LiFePO4, допированного V (а) и Ti (б), при различных скоростях 

циклирования (С); зависимость разрядной емкости от скорости циклирования (в) 
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нескольких дополнительных отчетливых плато при более высоком (V) и более низком (Ti) 

напряжении, которые относятся к рабочим парам V
4+

/V
3+

 и V
5+

/V
4+

 для Li3V2(PO4)3 и Ti
4+

/Ti
3+

 

для LiTi2(PO4)3 (Рис. 13). LiFePO4, допированный ванадием, лучше циклирует при 

повышенных скоростях, чем LiFePO4, допированный титаном. На наш взгляд, улучшение 

электрохимических характеристик является следствием присутствия фазы Li3V2(PO4)3, 

обладающей высокой ионной проводимостью, и наличием соответствующих точечных 

дефектов. 

Образцы LiCoPO4, допированного ионами ванадия, были получены путем 

механохимически стимулированного CTR Co3O4 и V2O5 при 750 C̄. Структурные и 

электрохимические свойства изучены комплексом физико-химических методов, включая 

РФА, нейтронную дифракцию, ИКС, NEXAFS, ПЭМ, EDX, STEM и гальваностатическое 

циклирование [25]. Показано, что в структуру LiCoPO4 входит лишь небольшая часть ионов 

V в смешанной степени окисления, преимущественно замещая ионы Co
2+

. Другая часть 

ионов V образует фазу моноклинного Li3V2(PO4)3. Полученные композиты демонстрируют 

улучшенное электрохимическое поведение по сравнению с чистым LiCoPO4, особенно в 

диапазоне напряжения 4,0–5,0 В (Рис. 14), вследствие улучшения ионной и электронной 

проводимости благодаря наличию структурных дефектов, а также присутствия Li-

проводящего Li3V2(PO4)3 на поверхности частиц LiCoPO4, способствующего доставке ионов 

Li из электролита к грани (010). Механизм компенсации для ионов V в LiCoPO4 аналогичен 

описанному выше для LiFePO4. Катионное замещение в позициях Co может уменьшить 

изменение объема решетки при интеркаляции-деинтеркаляции ионов лития и подавить 

образование антиструктурных дефектов Li/Co в структуре оливина. 

 

3. Механохимический синтез композиционных катодных материалов 

Разработанный нами новый подход состоит в использовании МА для приготовления 

композиционных материалов на основе двух компонентов (активных составляющих). 

Благодаря уникальной комбинации свойств смешанные электроды могут иметь 

преимущества над индивидуальными компонентами, включая более длительный срок 
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Рисунок 14 – Кривые циклирования LiCoO2, допированного ионами ванадия, в интервалах напряжения  

3,0–4,3 В, 3,0–5,0 В (а) и 4,0–5,0 В (б); удельная емкость при циклировании в разных интервалах напряжения 

(в); микрофотография ТЭМ (г) и STEM (зеленый цвет – Co, красный – V (д) 
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службы, улучшение циклируемости, в том числе, при повышенных скоростях, снижение 

стоимости, повышение термической стабильности, более приемлемые профили кривых 

заряда-разряда и значения рабочего напряжения и т.д. Предложено несколько подходов: 1) 

совместная МА двух катодных материалов; 2) прямой механохимически стимулированный 

твердофазный синтез с использованием многокомпонентной реакционной смеси в 

отсутствии взаимного растворения конечных продуктов; 3) образование второй фазы в 

результате частичного разложения исходного соединения, полученного с использованием 

МА.  

Композиты (1-x)LiCoO2/xLiMn2O4 (0,4¢x0,7) были получены путем МА готовых 

соединений. На их рентгенограммах наблюдается суперпозиция рефлексов обеих исходных 

фаз. Размер частиц значительно ниже размеров исходных компонентов и составляет 100–

200 нм (Рис. 15). Кривые циклирования имеют сглаженную форму; обратимая емкость 

составляет 110 мАч/г
-1

 [26]. 

Введение LiMn2O4 существенно 

понижает стоимость 

композиционного катодного 

материала на основе LiCoO2. 

 

Модифицирование ортофосфатов лития и переходных металлов LiMPO4 со 

структурой оливина, обладающих чрезвычайно низкой литий-ионной диффузией, проводили 

с использованием фосфата ванадия-лития Li3V2(PO4)3 с моноклинной структурой (пр. гр. 

P21/n), относящегося к классу насиконоподобных соединений и обладающего высокой 

ионной проводимостью [25]. Ранее было продемонстрировано отсутствие заметного 

вхождения ионов V в структуру LiMPO4. Композиты 0,5LiMPO4/0,5Li3V2(PO4)3 (M = Fe, Co) 

синтезировали с использованием МА путем совместного CTR оксидов Fe2O3 (Co3O4) и V2O5 

в смеси с Li2CO3 и (NH4)2HPO4. На рентгенограммах композитов присутствует два набора 

рефлексов, относящихся к LiMPO4 и Li3V2(PO4)3, а на кривых циклирования наблюдается 

несколько плато, характерных для обеих фаз. Композиты демонстрируют высокую 

обратимую емкость по сравнению с LiMPO4, особенно при высоких скоростях, по-видимому, 

за счет тонкого смешения LiMPO4 с Li3V2(PO4)3 и улучшения диффузии лития в композите, 

обусловленной присутствием Li3V2(PO4)3 с высокой ионной проводимостью.  

Другим примером композиционных материалов является композит 

LiVPO4F/Li3V2(PO4)3. В настоящей работе LiVPO4F с триклинной структурой (пр. гр. P-1) 

синтезировали путем отжига активированной смеси VPO4 с LiF [27]. Согласно in situ РФА, 

LiVPO4F образуется и кристаллизуется при нагревании до 500°C, а при температурах выше 
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Рисунок 15 – Микрофотографии СЭМ LiCoO2 (а), LiMn2O4 (б) и их 

механокомпозита (1-x)LiCoO2/xLiMn2O4 (в) 
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600°C и при медленном охлаждении частично разлагается по реакции:  

3LiVPO4F → VF3 (газ) + Li3V2(PO4)3                 (14).  

В дальнейших экспериментах LiVPO4F получали нагреванием активированной смеси 

с последующим быстрым (образец А) или медленным (образец Б) охлаждением до 

комнатной температуры. В первом случае продуктом был однофазный LiVPO4F, а во втором 

– двухфазный образец, состоящий из LiVPO4F и моноклинного Li3V2(PO4)3 (пр. гр. P21/n). 

Исследование ПЭМ ВР показывает, что микрокристаллы LiVPO4F и Li3V2(PO4)3 проникают 

друг в друга. Это приводит не к простому микроскопическому смешению, а к образованию 

нанодоменной структуры (Рис. 16). Зарядно-разрядная кривая однофазного LiVPO4F 

представляет собой плато при 4,3/4,2 В. Небольшая ступенька при ~4,275 В на зарядной 

кривой соответствует образованию промежуточного состава Li0.67VPO4F. Кривая 

циклирования композита имеет слегка наклонный профиль со ступеньками при более низких 

напряжениях, характерными для Li3V2(PO4)3. Композит превосходит по свойствам LiVPO4F 

при высоких скоростях 

циклирования, что можно 

объяснить микроструктурой и 

наличием в его составе 

суперионного проводника 

Li3V2(PO4)3, который ускоряет 

перенос ионов Li от жидкого 

электролита к частицам 

LiVPO4F. 

 

4. Механическая активация как метод создания пористых катодных материалов 

Пористость электродных материалов оказывает значительное влияние на их 

электрохимические характеристики, в том числе на сохранение высокой удельной емкости 

при повышении скорости циклирования. Среди различных видов пористых материалов 

выделяют материалы, состоящие из микронных ансамблей наноразмерных частиц. 

Считается, что они будут иметь улучшенные электрохимические характеристики, поскольку 

сочетают в себе преимущества как нано-, так и микро-материалов. При этом наночастицы 

обеспечивают высокую скорость интеркаляции/деинтеркаляции ионов лития и большую 

площадь контакта катод/электролит, а частицы микронного размера гарантируют 

структурную и химическую устойчивость электродных материалов.  

Для получения пористых материалов используют различные методы, в т.ч. метод 

шаблонов, а также методы электроосаждения, ультразвуковой обработки, интеркаляции, 
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гидро- и сольвотермальный синтез и др. В данной работе был применен механохимически 

стимулированный твердофазный метод, приводящий к получению наноструктурированных 

материалов [28]. Варьирование пористости в LiFe0,5Mn0,5PO4/С (LFMP/C) осуществляли 

путем изменения условий МА (20 и 40 g), исходных реагентов (Li2CO3 и Li2HPO4) и 

углеродного прекурсора. Пористую структуру изучали методами эталонной контактной 

порометрии (МЭКП) и электронной микроскопии. Метод МЭКП позволяет получить 

информацию о распределении объема и удельной поверхности пор в зависимости от их 

радиуса в широком диапазоне размеров пор от 1 до 10
5
 нм. Установлено преобладание в 

образцах LFMP/C мезопор. Площадь удельной поверхности мезопор Sme и полной удельной 

поверхности St для образцов с углеродным покрытием выше, чем для безуглеродных 

(Рис. 17). Теоретические значения полной площади удельной поверхности LFMP/C (St,расчет.), 

рассчитанные по формуле St,расчет.=0,97SLFMP+0,03SС, выше соответствующих 

экспериментальных значений, что говорит о неаддитивности вкладов активной 

составляющей катодного материала и углерода в общую площадь удельной поверхности. 

Это обусловлено частичным внедрением углерода в поры матрицы, что указывает на 

хороший контакт частиц LFMP и углерода. Исследованы электрохимические свойства LFMP 

и LFMP/С при варьировании скорости от С/10 до 10С. Установлено, что более высокая 

удельная емкость наблюдается для композита LFMP/С, что связано с меньшим размером 

частиц и большей удельной 

поверхностью, а также 

бидисперсной пористой 

структурой по сравнению с 

LFMP, которая действует как 

транспортная система для 

электролита и способствует его 

доступу к меньшим по размеру 

порам, а также снижает 

сопротивление переноса ионов 

Li в поверхностном углеродном 

покрытии.  

Проведено математическое моделирование с использованием уравнения Батлера-

Фольмера разрядных кривых в системе LFMP/LiPF6/Li при различных токах от 0,1C до 5C с 

учетом интеркаляции ионов лития в твердую фазу, кинетики электродной реакции, кинетики 

диффузии электролита в порах электрода и сепаратора, а также переноса заряда в 

электролите и в твердой фазе. При относительно невысоких токах от 0,1С до 0,5С 
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наблюдается хорошее совпадение расчетных разрядных кривых с экспериментальными 

(Рис. 18а,б). Наблюдаемое отклонение при повышенных токах может быть обусловлено 

разогревом образцов и увеличением коэффициента твердотельной диффузии. Проведена 

теоретическая оценка температуры разогрева и коэффициентов диффузии при разных токах. 

Рассчитанное значение коэффициента диффузии при комнатной температуре коррелирует с 

экспериментальными данными, полученными методом гальваностатического прерывистого 

титрования (GITT). Рассчитаны разрядные кривые для катодов с различной удельной 

площадью поверхности и соответствующими радиусами частиц (Рис. 18в). Показано, что с 

увеличением удельной поверхности (и соответствующим уменьшением радиуса частиц) 

емкость увеличивается, что обусловлено уменьшением длины путей диффузионных каналов. 

Рассчитаны профили безразмерной концентрации лития по толщине катода и радиусу частиц 

для различных скоростей разряда. Показано, что при увеличении тока увеличивается 

неравномерное распределение лития как по толщине катода, так и по радиусу частиц, 

указывая на то, что в электрохимической реакции принимают участие преимущественно 

ионы лития с поверхности частиц. 

 

5. Натрийсодержащие катодные материалы, полученные с применением МА 

5.1. ʉʠʥʪʝʟ, ʩʪʨʫʢʪʫʨʘ ʠ ʵʣʝʢʪʨʦʭʠʤʠʯʝʩʢʠʝ ʩʚʦʡʩʪʚʘ 

В последние годы остро встает вопрос о замене ЛИА, которые находят широкое 

применение в современной технике, на натрий-ионные аккумуляторы (НИА), что снимет 

проблемы нехватки лития на Земле и его высокой стоимости. Наиболее перспективное 

применение НИА ожидается в области крупногабаритных стационарных накопителей 

энергии, где решающее значение приобретают доступность сырья и его невысокая 

стоимость, высокий ресурс и пожаробезопасность [29]. Натрий имеет схожие с литием 

физико-химические характеристики, однако он более распространен в природе, а его 

стоимость значительно ниже. Однако НИА отличаются более низкой эффективностью 

электродных материалов и более низкой плотностью энергии, чем ЛИА, поскольку 

окислительно-восстановительный потенциал пары Na/Na
+
 (–2,71 В относительно 
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стандартного водородного потенциала) на 0,3 В выше потенциала пары Li/Li
+
, а молярная 

масса больше. Ведется поиск Na-содержащих соединений, не уступающих по своим 

электрохимическим характеристикам Li-содержащим соединениям. Упор делается на 

материалы с высокими значениями окислительно-восстановительного потенциала и 

способностью к многоэлектронным процессам, что может быть достигнуто при наличии в их 

структуре катионов, обладающих несколькими устойчивыми степенями окисления 

(например, ванадия). 

Перспективным классом катодных материалов для НИА считаются полианионные 

соединения. Соединения данного класса в основном обладают каркасной структурой, 

благодаря которой в ходе обратимой (де)интеркаляции ионов натрия наблюдается небольшое 

изменение объёма элементарной ячейки, что увеличивает их структурную устойчивость при 

циклировании и, как следствие, срок службы. В то же время, прочная ковалентная связь 

кислорода c неметаллом в составе аниона гарантирует отсутствие выделения O2, тем самым 

повышая эксплуатационную безопасность НИА. 

Изначально поиск электродных материалов для НИА проводился по принципу 

аналогии с известными литиевыми катодными материалами. Однако в большинстве случаев 

Na-содержащие соединения отличаются по составу, структуре и электрохимическим 

характеристикам от Li-содержащих. Так, например, NaFePO4 – аналог LiFePO4 со структурой 

оливина – может быть получен прямым синтезом только в форме марицита, в котором 

отсутствуют каналы для диффузии ионов натрия, и, как следствие, не обладает 

электрохимической активностью. NaFePO4 со структурой оливина получают из LiFePO4 

путем химического Li/Na-ионного обмена. Таворитоподобный фторид-фосфат LiVPO4F с 

триклинной структурой (пр. гр. P-1) – перспективный катодный материал для ЛИА, а его 

структурный аналог NaVPO4F является метастабильным соединением, который может быть 

получен только в неравновесных условиях, и не проявляет электрохимической активности. С 

другой стороны, отличный по составу и структуре фторид-фосфат Na3V2(PO4)2F3 получают 

прямым твердофазным синтезом.  

В Таблице 1 приведен список Na-содержащих катодных материалов на основе железа 

и ванадия, полученных механохимически стимулированным твердофазным методом и 

исследованных в данной работе [30]. Приведены составы наиболее предпочтительных 

реакционных смесей и температуры их отжига. Как следует из таблицы, температура отжига 

не превышает 650 C̄, что связано с невысокой температурной устойчивостью данных 

соединений. Среднее рабочее напряжение для большинства катодных материалов составляет 

3 В. Наиболее высокое значение из Fe- и V-содержащих соединений наблюдается для 

Na4Fe3(PO4)2P2O7 (3,2 В) и Na3V2(PO4)2F3 (3,9 В) соответственно, а наибольшая обратимая 
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емкость для Na2FePO4F (120 мАч/г) и Na3V2(PO4)2F3 (115 мАч/г). На данный момент 

Na3V2(PO4)2F3 считается одним из наиболее близких к коммерциализации катодных 

материалов для НИА. 

Таблица 1. Условия синтеза и электрохимические характеристики Na-содержащих катодов, полученных с 

применением МА 

Соединение Пр. гр. Размер-

ность 

каналов 

Реакционная смесь T, C̄ U, В Qтеор., 

мАч/г 

NaFePO4 (марицит) Pnmb - NaHCO3, (Fe2O3+C), (NH4)2HPO4 [31] 575 - - 

Na2FePO4F Pnmb 2D NaFePO4, NaF [31] 600 3,0 124 

Na2FeP2O7 P-1 3D Na2CO3, FeC2O4 2H2O, (NH4)2HPO4 

[32]  

600 3,0 97 

Na4Fe3(PO4)2P2O7 Pn21a 3D Na4P2O7, Fe2C2O4·2H2O, (NH4)2HPO4 

[33] 

450 3,0 127 

Na3V2(PO4)3 R-3 3D Na2CO3, (V2O5+C), (NH4)2HPO4 [34] 650 3,4 118 

NaVPO4F ʉ2/ʩ  VPO4, NaF (закалка) [35]  - - 

Na3V2(PO4)2F3 P42/mnm 2D VPO4, NaF [34] 650 3,9 128 

 

Впервые проведено комплексное исследование фазового состава продуктов, 

образующихся при механохимически стимулированном твердофазном синтезе в системе Na-

V-P-O-F, в зависимости от соотношения исходных реагентов и условий отжига [34]. 

Установлено, что, независимо от соотношения реагентов, основным продуктом является 

Na3V2(PO4)2F3 с тетрагональной структурой и пр. гр. P42/mnm (Рис. 19). Исследовано 

катионное замещение в Na3V2(PO4)2F3 ионами s-, p- и d-металлов в условиях твердофазного 

синтеза [36]. Установлено, что степень замещения Na
+
 на Li

+
 при твердофазном синтезе не 

превышает 7 ат.%. Проведено исследование катионного замещения ионов V
3+

 (r=0,640 Å) в 

Na3V2(PO4)2F3 ионами трёхвалентных металлов: Al
3+

 (r=0,535 Å), Fe
3+

 (r=0,645 Å) и La
3+

 

(r=1,032 Å). Установлено, что в области 

исследованных концентраций (2-7 ат.%) Al
3+

 и 

Fe
3+

 образуются твердые растворы, а в случае 

La
3+

 замещения ванадия на лантан не 

происходит из-за значительной разницы 

ионных радиусов La
3+

 и V
3+

. Вместо этого, 

наблюдается образование примесной фазы 

LaPO4, частицы которой статистически 

распределены между частицами 

Na3V2(PO4)2F3. Образование LaPO4 приводит к 

увеличению соотношения NaF/VPO4 в 
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реакционной смеси и образованию натрийсодержащей поверхностной примесной фазы 

Na3VF6 с высокой электронной проводимостью, что, в конечном итоге, и обусловливает 

высокие мощностные характеристики полученного материала. 

Разработан способ получения композиционных катодных материалов с улучшенными 

мощностными характеристиками на основе Na3V2(PO4)2F3, внедренного в 

электронопроводящую матрицу углерода с V2O3. Показана возможность использования 

Na3V2(PO4)2F3 и Na3V2(PO4)3 в качестве электродных материалов в полных смешанно-ионных 

электрохимических ячейках с противоэлектродами на основе Li4Ti5O12, Li3V2(PO4)3, графита. 

Для Na3V2(PO4)3 возможна интеркаляция одного добавочного иона натрия в области 

низких напряжений (1,6 В; Qтеор.=59 мАч·г
-1

). Данная особенность позволила 

сконструировать симметричные электрохимические ячейки, где катодом и анодом выступает 

Na3V2(PO4)3, а в процессе циклирования работают две окислительно-восстановительные 

пары: V
4+

/V
3+

 и V
5+

/V
4+

. Такой тип ячеек значительно упрощает и удешевляет производство 

аккумуляторов. 

5.2. ɾʝʣʝʟʦ- ʠ ʥʘʪʨʠʡʩʦʜʝʨʞʘʱʠʝ ʧʦʣʠʦʢʩʠʘʥʠʦʥʥʳʝ ʢʘʪʦʜʥʳʝ ʤʘʪʝʨʠʘʣʳ 

Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 ʠ NaFe2PO4(SO4)2 

В последние годы в качестве перспективного подхода к разработке новых 

полианионных соединений с улучшенными катодными характеристиками используется т.н. 

анионная инженерия. Получаемые материалы содержат более одного вида анионов и 

называются смешанно-анионными. Смешанно-анионные натрийсодержащие соединения d-

металлов привлекают внимание своей структурной устойчивостью, обеспечивающей 

стабильность материала при многочисленных циклах заряда/разряда, высоким рабочим 

напряжением за счет индуктивного эффекта и высокой теоретической емкостью за счет 

возможной реализации многоэлектронного процесса с участием двух окислительно-

восстановительных пар M
(n+1)+

/M
n+

 и M
(n+2)+

/M
(n+1)+

. Реализация многоэлектронного процесса 

и увеличение рабочего напряжения за счет комбинирования анионов в структуре катодного 

материала является одним из путей достижения электрохимических характеристик, 

соизмеримых с характеристиками ЛИА. 

Использование различных полиоксианионных групп одних и тех же атомов, 

например, PO4–P2O7, BO3–B2O5, SO4–S2O3 и т.д., или различных структурных групп, 

например, PO4–SO4, PO4–NO3, PO4–CO3 и т.д., может привести к богатому структурному 

разнообразию. Благодаря индуктивному эффекту, они могут обеспечивать высокое рабочее 

напряжение более 4,5 В (например, Na4Co3(PO4)2P2O7). Имеющиеся диффузионные каналы 

обеспечивают быструю миграцию ионов Na
+
, что способствует реализации процессов 

интеркаляции-деинтеркаляции при больших скоростях (например, Na4Fe3(PO4)2P2O7). 
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Недавно группа Чедера [37] на основании квантовохимических расчетов предсказала 

существование карбонофосфатов натрия Na3MPO4CO3 (M= Mn, Fe, Co, Ni) как нового класса 

катодных материалов, которые позже были успешно синтезированы. 

Нами были проведены исследования смешанно-анионных железо-натрийсодержащих 

соединений: карбонат-фосфата железа-натрия Na3FePO4CO3 с моноклинной структурой (пр. 

гр. P21/m) [38], гидроксо-сульфата железа-натрия NaFe3(SO4)2(OH)6 с тригональной 

структурой (пр. гр. R-3m) [39] и сульфат-фосфата железа-натрия NaFe2PO4(SO4)2 с 

тригональной структурой (пр. гр. R-3c). Na3FePO4CO3 термически устойчив до температуры 

545°С, NaFe3(SO4)2(OH)6 – до 428°С и NaFe2PO4(SO4)2 – до 760°С. Поэтому данные 

соединения получали с использованием низкотемпературных методов синтеза: 

гидротермального и реологического (Рис. 20). Низкая термическая стабильность смешанных 

полиоксианионных материалов не позволяет использовать традиционный подход к 

формированию высокопроводящего углеродного покрытия путем пиролиза органических 

предшественников при температуре около 700°C. Поэтому композиционные материалы с 

углеродом Na3FePO4CO3/C, NaFe3(SO4)2(OH)6/C и NaFe2PO4(SO4)2/C получали путем 

механической обработки в шаровой мельнице SPEX-8000.  

Начальная разрядная емкость Na3FePO4CO3/C в натриевой ячейке равна 94 мА∙ч∙г
-1

, 

что составляет 98% от теоретической емкости (96 мА∙ч∙г
-1

 на 1 ион Na
+
). На 

дифференциальных кривых емкости наблюдается два окислительно-восстановительных пика 

при 2,6-2,7 В. Циклирование Na3FePO4CO3 осуществляется по механизму твердых растворов; 

изменение объема элементарной ячейки составляет 1,7%, что указывает на высокую 

структурную стабильность при циклировании. Начальная разрядная емкость 

NaFe3(SO4)2(OH)6/C и NaFe2PO4(SO4)2 равны 98 мА∙ч∙г
-1

 и 70 мА∙ч∙г
-1

, соответственно. При 

исследовании процесса циклирования NaFe3(SO4)2(OH)6 методом in situ РФА установлено 

наличие обратимого кристаллического/аморфного превращения (Рис. 21). Однако, согласно 

проведенным расчетам [29], в структуре NaFe3(SO4)2(OH)6 диффузионные каналы 

отсутствуют, в отличие от Na3FePO4CO3 и NaFe2PO4(SO4)2. Анализ путей миграции ионов в 

структуре NaFe3(SO4)2(OH)6 методом VDP показал, что каналы миграции являются 

Рис. 20 –Дифрактограммы синтезированных Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2 
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вероятностными, т.е. движение ионов Na
+
 может быть реализовано только при увеличении  

температуры или перестройке структуры. Рабочее напряжение Na3FePO4CO3, 

NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2 в Na-ячейках составляет 2,7; 2,5 и 3,1 В, соответственно. 

На потенциал пары Fe
3+

/Fe
2+

 оказывает влияние не только индуктивный эффект 

полианионов, но и характер соединения полиэдров. 

 

 

6. Натрийсодержащие соединения как матрицы для обратимой интеркаляции 

ионов лития 

 Натрийсодержащие катодные материалы, синтез которых в большинстве случаев 

проще, чем литийсодержащих, можно рассматривать как матрицы для обратимой 

интеркаляции ионов Li
+
. При этом, аналогичные по структуре Li-содержащие соединения, 

как правило, невозможно получить прямым путем. Ионный обмен осуществляют как 

химическим, так и электрохимическим путем. В большинстве случаев он завершается 

получением смешанных Na/Li-соединений с сохранением структурного типа исходного 

соединения. Остающиеся в конечном продукте ионы Na
+
 стабилизируют его структуру и 

увеличивают размер диффузионных каналов. Это способствует ускорению процессов 

интеркаляции-деинтеркаляции ионов Li
+
 и, как результат, улучшению мощностных 

характеристик. Получение новых натрий-литиевых интеркаляционных материалов проводят 

двумя путями: 1) натрийсодержащие материалы подвергают предварительному 

(электро)химическому десодиированию (извлечению натрия), а их последующее 

циклирование осуществляется в Li ячейке; 2) изначально осуществляют синтез смешанных 

Na/Li-соединений, например, твердофазным путем. 

Концепция гибридного Na/Li ионного аккумулятора, в котором в качестве катода 

используют натрий-содержащие интеркаляционные соединения, а в качестве анода – литий-

содержащие интеркаляционные соединения, была предложена Баркером [40]. Отличительная 

Рисунок 21 – Разрядно-зарядная кривая NaFe3(SO4)2(OH)6 и дифрактограммы продуктов, 

образующихся на первом и последующих циклах 
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особенность данного вида аккумуляторов заключается в том, что в них работает смешанный 

Na
+
/Li

+
-электролит и реализуется смешанная Na

+
/Li

+
-(де)интеркаляция из/в электродные 

материалы. Ожидается, что такие аккумуляторы будут иметь преимущества по сравнению с 

чисто натриевыми в плане повышения удельной энергии и мощности, улучшения 

циклируемости и понижения стоимости, поскольку натрий-содержащие катоды дешевле, а 

их синтез легче.  

 В качестве объектов исследования в данной работе были выбраны соединения, 

представленные в Таблице 1. Как следует из таблицы, данные соединения обладают 

высоким рабочим напряжением относительно Na
+
/Na

0
 (²3,0 В) и повышенной теоретической 

удельной емкостью (²100 мА·ч·г
-1

), а также 3D- (Na2FeP2O7, Na4Fe2(PO4)2P2O7 и Na3V2(PO4)3) 

и 2D- (Na2FePO4F и Na3V2(PO4)2F3) диффузионными каналами. Установлено, что в процессах 

обратимой интеркаляции принимает участие 1 ион Na
+
 на формульную единицу Na2FeP2O7 и 

Na2FePO4F и 2 иона Na
+
 на формульную единицу Na4Fe2(PO4)2P2O7, Na3V2(PO4)3 и 

Na3V2(PO4)2F3.  

Электрохимические характеристики образцов изучали в Li-ячейках с Li-анодом и Li-

электролитом (LiPF6/ЭК+ДМК) методом гальваностатического циклирования. На Рис. 22 

приведены кривые циклирования данных соединений в Li-ячейках. В ходе первого цикла в 

системе образуется смешанный Na/Li-электролит, а зарядно–разрядные профили 

претерпевают изменения, что указывает на постепенное протекание Na
+
/Li

+
-

электрохимического ионного обмена. Так, например, в ходе первых 5 циклов удельная 

разрядная емкость Na2FePO4F увеличивается с 51 до 100 мАÖч·г
-1

, что соответствует 75% от 

теоретического значения. В случае Na2FeP2O7 при переходе от Na- к Li-ячейке происходит 

Рисунок 22 – Зарядно-разрядные кривые (вверху) и дифференциальные кривые емкости (внизу) 

Na2FePO4F (а), Na2FeP2O7 (б), Na3V2(PO4)3 (в) и Na3V2(PO4)2F3 (г) при циклировании в Li-ячейке 
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изменение формы зарядно-разрядных кривых от плато к наклонным кривым, что указывает 

на переход к механизму твердых растворов. Наблюдается сдвиг рабочего напряжения в 

сторону больших значений, что связано с разницей потенциалов Na и Li относительно 

стандартного водородного потенциала на 0,3 В. Однако DU=0,3 В наблюдается только для 

Na2FePO4F, Na4Fe2(PO4)2P2O7 и Na3V2(PO4)3, а для Na2FeP2O7 и Na3V2(PO4)2F3 DU составляет 

0,2 и 0,15 В, соответственно. 

Согласно данным РФА, в ходе циклирования в гибридной Na/Li-ячейке Na-

соединения превращаются в новые смешанные Na/Li-фазы, которые сохраняют структуру 

исходных соединений. Для оценки степени Na
+
/Li

+
 ионного обмена было проведено 

сравнение химического состава исходных образцов и продуктов, образующихся после 

нескольких зарядно-разрядных циклов в гибридных ячейках, методом ЭДС. Полученные 

атомные отношения Na/Fe приведены в Таблице 2.  

Таблица 2. Сравнение атомных соотношений элементов в исходных образцах и после нескольких зарядно-

разрядных циклов в Li-ячейке по EDS 

 

Уменьшение этого соотношения указывает на протекание электрохимического Na/Li-

ионного обмена. Максимальный результат наблюдается для Na3V2(PO4)3 (Na/Li=1/2), а 

минимальный – для Na4Fe2(PO4)2P2O7 (Na/Li=2/1) и Na3V2(PO4)2F3 (Na/Li=5/1), что 

свидетельствует о неустойчивости ионов Li в двух последних структурах. Полученные 

результаты свидетельствуют о существовании определенного предела электрохимического 

Na
+
/Li

+
-ионного обмена, который зависит от кристаллической структуры катодного 

материала и структурного подобия Li-аналога. Значения удельной разрядной емкости в Na- и 

Li-ячейках сопоставимы, однако стабильность при циклировании в гибридных ячейках 

выше. Можно предположить, что при циклировании всех образцов на катоде реализуется 

смешанная Na
+
/Li

+
 обратимая интеркаляция, что способствует высокой стабильности при 

циклировании гибридных электрохимических ячеек и достижению высоких значений 

удельной энергии (Рис. 23).  

Исследован твердофазный синтез смешанных Na/Li-составов в системах Na-Fe-P-O-F 

и Na-V-P-O-F. Установлено существование трех фаз в системе Na-Fe-P-O-F: Na2FePO4F, 

Na1,5Li0,5FePO4F и NaLiFePO4F. Если первая фаза кристаллизуется в пр. гр. Pbcn, то две 

 Na2FeP2O7 Na2FePO4F Na3V2(PO4)3 Na3V2(PO4)2F3 

исходный после э/х 

обмена 

исходный после э/х 

обмена 

исходный после э/х 

обмена 

исходный после э/х 

обмена 

Na/Fe 2,02(8) 1,01(4) 2,03(3) 1,17(4) - - - - 

Na/V - - - - 1,48(5) 0,48(5) 1,46(5) 1,26(5) 
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другие – в пр. гр. Pnma. Их электрохимические свойства уступают свойствам Na2FePO4F при 

циклировании в Li-ячейке. Напротив, степень Na/Li-замещения при твердофазном синтезе  

 Na3-xLixV2(PO4)2F3 не превышает xLi=0,07. 

Это объясняется тем, что при синтезе 

твердых растворов в равновесных условиях 

важно, чтобы конечные соединения были 

изоструктурными, что в данном случае не 

соблюдается: (Na3V2(PO4)2F3 имеет 

тетрагональную кристаллическую структуру 

с пр. гр. P42/mnm, в то время как LiVPO4F - 

триклинную структуру с пр. гр. P-1). Однако 

для ограниченного диапазона твердых 

растворов конечные соединения не 

обязательно должны быть изоструктурными. 

Электрохимический ионный обмен является неравновесным методом и поэтому дает 

возможность получать термодинамически неустойчивые смешанные Na/Li-фазы в более 

широком интервале концентраций. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Установлено, что механическая активация на основе быстропротекающих химических 

реакций (кислотно-основных, окислительно-восстановительных, реакций 

присоединения) является энерго- и экоэффективным подходом к получению катодных 

материалов в наноструктурированном состоянии с отсутствием заметного загрязнения 

материалом мелющих тел.  

2. Впервые прямым механохимическим синтезом получен новый электрохимически 

активный катодный материал Li4Mn2O5 со структурой каменной соли, 

характеризующийся максимальной удельной емкостью среди известных катодных 

материалов на основе марганца за счет реализации многоэлектронного окислительно-

восстановительного процесса с участием трех пар: Mn
3+

/Mn
4+

, Mn
4+

/Mn
5+

 и O
2-

/O
-
: 

3. Проведено комплексное исследование свойств синтезированных катодных материалов 

(LiM1M2PO4, LiVPO4F, Li4Mn2O5, Na2FePO4F, Na2FeP2O7, Na4Fe3(PO4)2P2O7, Na3V2(PO4)3, 

Na3V2(PO4)2F3, Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6, NaFe2PO4(SO4)2), включая 

кристаллическую и локальную структуру (наличие/отсутствие структурного 

разупорядочения), морфологию (нерегулярная/регулярная морфология, наличие и размер 

пор), проводящие свойства, катионное замещение, наличие электронопроводящих и 
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Рисунок 23 – Удельная энергия 

натрийсодержащих катодных материалов при 

циклировании в Na и Li ячейках в сравнении с 
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ионопроводящих добавок и т.п. Предложены способы регулирования 

электрохимических свойств изученных соединений. 

4. Установлено, что механизм обратимой интеркаляции ионов лития в 

наноструктурированные катодные материалы со структурой оливина LiFe1-yMnyPO4 и 

LiFe1-yCoyPO4, полученные механохимически стимулированным твердофазным 

синтезом, частично или полностью (в случае LiFe0,5Co0,5PO4) меняется с двухфазного на 

более предпочтительный однофазный механизм твердых растворов, что приводит к 

повышению мощностных характеристик.  

5. Показано, что получение новых композиционных катодных материалов для ЛИА на 

основе двух активных составляющих (LiCoO2/LiMn2O4, LiFePO4/Li3V2(PO4)3, 

LiVPO4F/Li3V2(PO4)3) с использованием механической активации позволяет повысить их 

мощностные характеристики и структурную устойчивость при циклировании, а также 

понизить стоимость материалов (в случае LiCoO2/LiMn2O4). 

6. Показано, что механическая активация может быть использована как метод получения 

катодных материалов с пористой структурой. Установлено преобладание в полученных 

образцах LiFe1-yMnyPO4/C мезопор, которые частично заполняются углеродом. Пористая 

структура действует как транспортная система для электролита и увеличивает его 

доступность к меньшим по размеру порам, а также снижает сопротивление переноса 

ионов Li в поверхностном углеродном покрытии. 

7. Определены оптимальные условия синтеза с использованием механической активации и 

проведен сравнительный анализ электрохимических свойств натрийсодержащих 

катодных материалов на основе полианионных соединений Na2FePO4F, Na2FeP2O7, 

Na4Fe3(PO4)2P2O7, Na3V2(PO4)3, Na3V2(PO4)2F3, Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6, 

NaFe2PO4(SO4)2. Установлено, что наиболее высокие значения рабочего напряжения 

наблюдаются для Na4Fe3(PO4)2P2O7 (3,2 В) и Na3V2(PO4)2F3 (3,9 В), а наибольшая 

обратимая емкость для Na2FePO4F (120 мАч·г
-1

) и Na3V2(PO4)2F3 (115 мАч·г
-1

). На 

данный момент Na3V2(PO4)2F3 считается одним из наиболее близких к 

коммерциализации катодных материалов для НИА. 

8. Впервые предложено использовать натрийсодержащие катодные материалы в качестве 

матриц для интеркаляции ионов лития. Установлено, что полученные путем 

электрохимического ионного обмена смешанные натрий-литиевые соединения 

сохраняют структуру исходного натриевого соединения и обладают улучшенными 

мощностными характеристиками и устойчивостью при циклировании. 
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Заключение 

Исследования механохимически стимулированного твердофазного синтеза 

наноструктурированных катодных материалов, выполненные в рамках данной 

диссертационной работы, находятся в русле современных тенденций развития литий- и 

натрий-ионных аккумуляторов. Работы по совершенствованию имеющихся и созданию 

новых наноструктурированных катодных материалов, обладающих улучшенными 

емкостными и мощностными характеристиками, интенсивно ведутся во всех развитых 

странах мира с использованием разнообразных методов синтеза, среди которых 

механическая активация выделяется своей энерго- и экоэффективностью. Интерес к данным 

работам подтверждается высоким индексом цитирования (например, статья, опубликованная в 

Nature Materials в 2016 г., имеет 171 цитирование). Данный метод безусловно найдет свое 

применение при создании натрий-ионных аккумуляторов. Планируется его использование и 

в получении наноструктурированных электродных материалов для полностью 

твердотельных аккумуляторов. Синтезируемые данным способом материалы могут быть 

использованы также и в других электрохимических устройствах, таких, например, как 

электрохимические конденсаторы. Если интерес к наноразмерным катодным материалам 

появился 20 лет назад в связи с переходом от оксидных систем к полианионным 

соединениям, то в последние годы намечается еще один переход: от структурно-

упорядоченных к разупорядоченным системам на основе оксидов со структурой каменной 

соли с высокой энергоемкостью, в которых в ходе циклирования ожидается реализация 

многоэлектронных окислительно-восстановительных процессов с участием кислородной 

подрешетки и прыжкового механизма миграции ионов щелочных металлов в отсутствии в 

структуре диффузионных каналов. Это открывает новые перспективы для использования 

метода механической активации в области химических источников тока.  
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