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Исследованы составы Li(Ni0,33Mn0,33Co0,33)1-xFexO2 (0 ≤ х ≤1) концентрационного тетраэдра 
LiNiO2–LiMnO2–LiCoO2–LiFeO2. Для синтеза образцов использовался метод сжигания геля с крах-
малом, применение которого позволило впервые получить беспримесный стабильный твёрдый рас-
твор LiNi0,2Mn0,2Co0,2Fe0,4O2 со слоистой кристаллической структурой типа a-NaFeO2, использу-
емый в качестве катодной матрицы литий-ионных аккумуляторов. Проведено электрохимическое 
тестирование гомогенного LiNi0,2Mn0,2Co0,2Fe0,4O2 и образца с минимальным содержанием железа 
LiNi0,3Mn0,3Co0,3Fe0,1O2. Полученные результаты расширяют представления о возможности насыще-
ния железом Li(Ni,Mn,Co)O2 со структурой a-NaFeO2 и показывают целесообразность дальнейшего 
изучения объёма гомогенности и свойств твёрдого раствора Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2.
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Методом рентгенофазового анализа исследованы 
образцы брутто-состава Li(Ni0,33Mn0,33Co0,33)1-xFexO2 
(0 ≤ х ≤1), полученные при сжигании геля с крахма-
лом. Выбранная методика синтеза позволила впер-
вые получить беспримесный стабильный твёрдый 
раствор LiNi0,2Mn0,2Co0,2Fe0,4O2 со слоистой крис-
таллической структурой типа a-NaFeO2, использу-
емый в качестве катодной матрицы литий-ионных 
аккумуляторов. Проведено электрохимическое тес-
тирование гомогенного LiNi0,2Mn0,2Co0,2Fe0,4O2 
и образца с минимальным содержанием железа 
LiNi0,3Mn0,3Co0,3Fe0,1O2.

Исследования твёрдых растворов (ТР) системы 
Li–Ni–Mn–Co– Fe– O обусловлены поиском более 
дешёвых и экологически безопасных материалов для 
литий-ионных аккумуляторов (ЛИА). Введение ок-
сида железа в кристаллиты системы Li–Ni–Mn– 
Co–O, используемые в катодах ЛИА [1], можно рас-

сматривать как вариант решения поисковой задачи 
при условии сохранения фазового состава кристал-
литов, которые представляют собой гомогенные ТР 
и их смеси. В зависимости от температуры, парци-
ального давления кислорода и соотношения катио-
нов в системе Li–Ni–Mn–Co–O образуются ТР со 
структурами галита (Fm3m):  Li(Ni, Mn, Co)O, фер-
рита a-NaFeO2 (R-3m): Li(Ni, Mn, Co)O2, манга-
нита (C2/m):  Li2MnO3 и шпинели (Fd3m): 
Li(Ni, Mn, Co)2O4. Концентрационный объём 
Li(Ni, Mn, Co)O2, наиболее интересного ТР с точки 
зрения ЛИА, способен в условном тетраэдре соста-
вов Li2O– Ni2O3– Mn2O3–Co2O3 заполнить простран-
ство между плоскостями Li0,35(Ni, Mn, Co)O2–δ 
и Li1,2(Ni, Mn, Co)O2+δ [2].

Отдельные попытки введения железа 
в Li(Ni, Mn, Co)O2 ограничиваются получением ТР 
составов с частичным замещением кобальта 
LiNi0,33Mn0,33Co0,17Fe0,17O2 (золь–гель-синтез с ис-
пользованием лимонной кислоты)  [3] 
и LiNi0,6Mn0,2Co0,15Fe0,05O2 (сжигание геля с саха-
розой) [4] или с полным замещением только од-
ного элемента Li(Li0,2Mn0,4Co0,2Fe0,2)O2 
и Li(Li0,2Mn0,4Ni0,2Fe0,2)O2 (золь–гель синтез, ли-
монная кислота) [5]. Доля катионов железа не пре-
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вышает 10%, и представляет интерес дальнейшее 
увеличение его содержания в ТР со слоистой струк-
турой. С одной стороны, предельное содержание 
50% достигается в LiFeO2, но, с другой стороны, 
полиморфная модификация феррита лития со сло-
истой структурой существует метастабильно и обра-
зуется, например, при ионном обмене a-NaFeO2 
с раствором LiCl в органических растворителях при 
160–200 °C [6].

Целью настоящей работы было максимальное 
насыщение железом Li(Ni, Mn, Co)O2 при сохране-
нии гомогенности ТР со структурой a-NaFeO2. В ка-
честве исходного был выбран классический состав 
LiNi0,33Mn0,33Co0,33O2 [7].

Для синтеза образцов использовался метод сжи-
гания геля [8] и в качестве восстановителя приме-
нялся крахмал. После синтеза и охлаждения поли-
кристаллы измельчали в шаровой мельнице и отжи-
гали при 800 °C в течение 5 часов в муфельной лабо-
раторной печи.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошков вы-
полняли на дифрактометре Bruker Advance D8 (из-

лучение CuKa) в интервале углов 2θ = 10°–60° с ша-
гом сканирования 0,0133°. Обработка результатов 
проводилась с помощью программного пакета 
DIFFRAC.EVA с использованием оборудования 
ЦКП ФМИ ИОНХ РАН.

Электроды для электрохимического тестирования 
готовили по стандартной намазной технологии, ана-
логично описанной в [9]. Количество активного 
вещества на подложке составляло 2–3 мг/см2. В ка-
честве электролита использовали 1М LiPF6 в смеси 
этиленкарбонат-диэтилкарбонат-диметилкарбонат 
(1:1:1). Содержание воды в электролите, измеренное 
методом кулонометрического титрования по Фишеру 
(917 Ti-Touch, Metrohm), не превышало 15 ppm. Тес-
тирование электродов проводили методом цикли-
ческой вольтамперометрии с помощью потенциос-
тата P20-X8 (“Элинс”, Россия). Скорость развёртки 
потенциала составляла 0,02 и 0,1 мВ/с.

На рис. 1 представлены данные РФА и результаты 
расшифровки для образцов Li(Ni0,33Mn0,33 

Co0,33)1–xFexO2.
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов Li(Ni0,33Mn0,33Co0,33)1–xFexO2 при различных х: 0 (LNMC),0,1 (1); 0,25 (2); 0,4 (3); 
0,5 (4); 0,6 (5); 0,7 (6); 0,8 (7); 0,9 (8), 1 (LF). Отмечены рефлексы твёрдых растворов: c — кубический LiFeO2, s — 
шпинель Li(Ni,Mn,Co,Fe)2O4, а — орторомбический Li(Ni,Mn,Co,Fe)2O4.
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В системе Li–Ni–Mn–Co–O, при Li: (Ni + Mn + 
+ Co) ≤ 1, в равновесии с Li(Ni, Mn, Co)O2 (струк-
тура a-NaFeO2) могут находиться шпинель Li(Ni, 
Mn, Co)2O4 и галит Li(Ni, Mn, Co)O [10]. Гомоген-
ный концентрационный объём Li(Ni, Mn, Co)O2 
изменяется с температурой и парциальным давле-
нием кислорода и в зависимости от изобарно-изо-
т е р м и ч е с к и х  ус л о в и й  с и н т е з а  с о с т а в 
Li(Ni0,33Mn0,33Co0,33)O2 может или принадлежать 
ТР со структурой a-NaFeO2, или находится за его 
пределами. При добавлении железа образуется кон-
центрационный объём Li(Ni, Mn, Co, Fe)O2 c но-
выми границами гомогенности по катионам. Для 
выбранной методики синтеза при заданном номи-
нальном составе LiNi0,33Mn0,33Co0,33O2, наряду со 
слоистой фазой, образуется примесь шпинели 
(рис. 1, LNMC), которая сохраняется в образцах 
LiNi 0,3Mn 0,3Co 0,3Fe 0,1O 2 и  LiNi 0,25Mn 0,25 
Co0,25Fe0,25O2 (рис. 1, 1 и 2), но исчезает в образце 
LiNi0,2Mn0,2Co0,2Fe0,4O2 (рис. 1, 3). Если представить 
этот результат в рамках тетраэдра псевдочетырёх-
компонентной системы LiNiO2–LiMnO2–LiCoO2–
LiFeO2 (рис. 2), то нода, соединяющая состав 
LiNi0,33Mn0,33Co0,33O2 (центр основания тетраэдра 
LNMC) с LiFeO2 (вершина тетрадра), касается объёма 
гомогенности Li(Ni, Mn, Co, Fe)O2 вблизи состава 
LiNi0,2Mn0,2Co0,2Fe0,4O2 (точка 3). Тетраэдр LiNiO2–
LiMnO2–LiCoO2–LiFeO2 не позволяет представить 
многофазные равновесия с участием Li(Ni, Mn, 
Co)2O4 и Li(Ni, Mn, Co)O, но с его помощью можно 

оценить положение однофазного объёма Li(Ni, Mn, 
Co, Fe)O2. При движении по ноде к LiFeO2 (рис. 2) 
увеличение содержания железа в Li(Ni0,33Mn0,33 
Co0,33)1-xFexO2 (x = 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9) приводит 
к появлению, наряду со шпинелью Li(Ni, Mn, 
Co)2O4, кубической модификации LiFeO2 (рис. 1, 
4–8). Параметры элементарной кристаллической 
ячейки для беспримесного образца LiNi0,2Mn0,2 
Co0,2Fe0,4O2 с ромбоэдрической структурой 
a-NaFeO2 составляют: a = 2,88 Å и c =14,34 Å.

На рис. 3 представлены циклические вольтампе-
рограммы (ЦВА) Li(Ni0,33Mn0,33Co0,33)1–xFexO2 
(x = 0,1; 0,4). Анодная ветвь вольтамперограммы 
соответствует экстракции ионов лития из 
Li(Ni0,33Mn0,33Co0,33)1–xFexO2, катодная —  внедре-
нию ионов лития. Теоретическая разрядная ёмкость 
Li(Ni0,33Mn0,33Co0,33)1–xFexO2, рассчитанная по за-
кону Фарадея, составляет около 280 мАч/г. Однако 
на практике из-за структурных изменений при внед-
рении-экстракции лития и замедленности этого 
процесса вследствие твердофазной диффузии лития 
разрядная ёмкость не превышает 160 мАч/г [11, 12]. 
Как показало предварительное тестирование, при 
скорости развёртки потенциала 0,1 мВ/с разрядная 
ёмкость образца LiNi0,2Mn0,2Co0,2Fe0,4O2 составила 
около 68 мАч/г. Образец LiNi0,3Mn0,3Co0,3Fe0,1O2 
показал величину разрядной ёмкости около 
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы Li(Ni0,33 
Mn0,33 Co0,33)1–xFexO2 при x = 0,4 (1) и 0,1 (2). Ско-
рость развертки потенциала v 0,1 мВ с‑1. На врезке —  
ЦВА LiNi0,3Mn0,3Co0,3Fe0,1O2 при v = 0,02 мВ с‑1.
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110 мАч/г. При уменьшении скорости развёртки 
потенциала до 0,02 мВ/с разрядная ёмкость образца 
LiNi0,3Mn0,3 Co0,3Fe0,1O2 увеличивалась до 152 мАч/г. 
Увеличение разрядной ёмкости при уменьшении 
скорости развёртки потенциала свидетельствует о ли-
митировании процесса внедрения-экстракции лития 
диффузией лития в твёрдую фазу.

Полученный предварительный результат позволяет 
надеяться, что дальнейшее изучение концентраци-
онного объёма гомогенности Li(Ni, Mn, Co, FeO2 
приведёт к составам с большим содержанием  
железа, которые по электрохимическим характерис-
тикам будут сравнимы или превзойдут 
NaNi0,25Mn0,25Co0,25Fe0,25O2 [13].

Источник финансирования. Работа выполнена 
в рамках государственного задания ИОНХ РАН 
и ИФХЭ РАН в области фундаментальных научных 
исследований.
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In the framework of this work, the compositions Li (Ni0.33Mn0.33Co0.33)1-xFexO2 (0 ≤ x ≤1) of the tetrahedron 
LiNiO2–LiMnO2–LiCoO2–LiFeO2 were investigated. The samples were synthesized by the gel combustion 
method with starch. For the first time it was obtained without admixtures LiNi0.2Mn0.2Co0.2Fe0.4O2 solid solution 
with a layered crystalline structure a-NaFeO2, which can be used as a cathode material of lithium-ion batteries. 
An electrochemical testing of the homogeneous sample LiNi0.2Mn0.2Co0.2Fe0.4O2 and the sample with a minimum 
iron content LiNi0.3Mn0.3Co0.3Fe0.1O2 was conducted. The results show feasibility of further studying the 
homogeneity region and the properties of the solid solution Li (Ni, Mn, Co, Fe)O2.

Keywords: gel combustion method, solid solutions, homogeneity, lithium insertion. 


