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Аннотация

В последние годы повышенный интерес вызывают новые классы литий-избыточных катодных и анодных 
материалов с разупорядоченной структурой каменной соли (disordered rock salt, DRX), в которых отсутству-
ют каналы для диффузии ионов Li+. В DRX катодных материалах состава Li
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 ионы Li+ и пере-

ходного металла (Ме) с одинаковой вероятностью занимают одни и те же октаэдрические позиции в решетке, 
а диффузия ионов Li+ происходит путем перескока от одного октаэдра к другому через промежуточный те-
траэдр (o-t-o диффузия). Наличие фтора в оксифторидах DRX-F (Li
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, где Me = Ti4+, Nb5+) 

влияет на локальное упорядочение ионов Mn3+, а также на стабильность окислительно-восстановительной 
пары O2–/O– и ее вклад в удельную емкость. 

С другой стороны, путем смешения пяти оксидов CoO, CuO, MgO, NiO и ZnO в эквимолярном соотношении 
с последующей термической обработкой при 1000 °С были синтезированы высокооэнтропийные оксиды (НЕО) – 
однофазные оксидные системы, содержащие пять и более катионов. Стабилизация однофазных твердых раство-
ров Co
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 (0 ≤ x ≤ 1) с кристаллической структурой камен-

ной соли оказалась возможной за счет большого вклада энтропии смешения в свободную энергию Гиббса. Отдель-
ной группой анодных материалов являются высокоэнтропийные оксиды со структурой шпинели (HES), например 
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, полученные методом твердофазного синтеза при 500–1000 °С на воздухе. После шаро-

вого измельчения размер частиц такого материала уменьшается до 20 нм. Начальная удельная емкость при ци-
клировании в области 0.01–3.0 В составляет 1333.6 мА•ч/г и уменьшается до 329.9 мА•ч/г после 20 циклов. 
В работе проведено сравнительное исследование условий синтеза, кристаллической структуры, морфологии и 
электрохимических свойств четырех классов высокоэнтропийных оксидов: 1) Li
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ВВЕДЕНИЕ

Почти все известные катодные материалы для 
литий-ионных аккумуляторов с высокой плотно-
стью энергии имеют хорошо упорядоченную крис
таллическую структуру, в которой ионы лития и 
d-металлов занимают собственные структурные 

позиции и разделяются на соответствующие под-
решетки. Материалы с разупорядоченной струк-
турой ранее не рассматривались для применения 
в литий-ионных аккумуляторах из-за отсутствия 
в них диффузионных каналов, а также вслед-
ствие метастабильной природы многих разупоря-
доченных фаз.
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В последние годы повышенный интерес вы-
зывают новые классы литий-избыточных ка-
тодных и анодных материалов с разупорядо-
ченной структурой каменной соли (disordered 
rock salt, DRX) [1]. В DRX катодных материа-
лах состава Li

y
(Me

1
Me
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 ионы Li+ и пере-

ходного металла (Ме) с одинаковой вероятно-
стью занимают одни и те же октаэдрические 
позиции в решетке, а диффузия ионов Li+ про-
исходит путем перехода от одного октаэдра к 
другому через промежуточный тетраэдр (o-t-o 
диффузия). Необходимым условием транспорта 
ионов Li+ в DRX является превышение содер-
жания Li над Me не менее чем на 10 % (порог 
перколяции). Сочетание ионов Me с высоко-
зарядными d0-ионами способствует обогащению 
DRX ионами Li+ и, соответственно, повышению 
их удельной емкости до ~300 мА•ч/г, которая 
достигается за счет многоэлектронных процес-
сов с участием катионной Me(n+1)+/Men+ (где 
Me = Mn3+, Fe3+, V3+, Mo3+ и др.) и анионной 
O2–/O– окислительно-восстановительных (ре-
докс) пар. 

Наличие фтора в оксифторидах DRX-F 
(Li
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, где Me = Ti4+, Nb5+) 

влияет на локальное упорядочение ионов Mn3+, 
а также на стабильность окислительно-восста-
новительной пары O2–/O– и ее вклад в удель-
ную емкость. Ионы Me, у которых электронная 
конфигурация валентного уровня может быть 
записана как d0, такие как Ti4+, Nb5+ и Mo6+, 
повышают структурную устойчивость DRX-
оксидов, в то время как остальные ионы Me яв-
ляются электрохимически активными и увели-
чивают электропроводность [2]. 

Концепция высокоэнтропийных материалов 
появилась в 1995 г. после разработки высоко-
энтропийных сплавов, состоящих из пяти эле-
ментов с почти эквимолярным составом. В 2015 
г. впервые путем смешения пяти оксидов CoO, 
CuO, MgO, NiO, и ZnO в эквимолярном соотно-
шении с последующей термической обработкой 
при 1000 °С были синтезированы высокоэнтро-
пийные оксиды (high-entropy oxides, HEO) – од-
нофазные оксидные системы, содержащие пять и 
более катионов [3]. Стабилизация однофазного 
твердого раствора (Co
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)O с 

кристаллической структурой каменной соли ока-
залась возможной за счет большого вклада эн-
тропии смешения в свободную энергию Гиббса. 
Высокоэнтропийные оксиды представляют по-
вышенный интерес в качестве анодных материа-
лов для литий-ионных аккумуляторов. Подобно 
бинарным оксидам переходных металлов, та-

ким как CoO, CuO и NiO, HEO являются мате-
риалами для конверсионных электродов, в кото-
рых процесс литирования/делитирования вклю-
чает образование и разложение Li

2
O наряду с 

восстановлением ионов Me2+ до Me0 и окислением 
металлических наночастиц [4], в то время как 
другие катионы, подобные Mg2+, не участвуют в 
этом процессе, а действуют как матрица, стаби-
лизирующая исходную структуру каменной соли 
в процессе литирования/делитирования [5]. Од-
нако HEO лишены главного недостатка тради-
ционных конверсионных оксидов – разрушения 
их исходной структуры во время циклирования, 
что приводит к низкой кулоновской эффектив-
ности и быстрому падению удельной емкости [6]. 
Кроме того, стабилизация структуры электрод
ных материалов HEO и их циклическая ста-
бильность происходят благодаря высокой кон-
фигурационной энтропии (1.61R) пятикатионной 
оксидной системы.

Помимо класса высокоэнтропийных оксидов 
удалось синтезировать оксифториды – твердые 
растворы состава Li
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(0 ≤ x ≤ 1) со структурой каменной соли (пр. гр. 
Fm-3m) [7]. Установлено, что однофазными яв-
ляются только образцы с x ≤ 0.5, а наилучшими 
электрохимическими характеристиками и ста-
бильностью при циклировании обладает обра-
зец состава Li
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, 
обеспечивающий высокие емкость (562.2 (мА•ч)/г) 
и кулоновскую эффективность (99.5 %) при дли-
тельном циклировании.

Другой группой анодных материалов явля-
ются высокоэнтропийные оксиды со структурой 
шпинели ((Ме)

3
O

4
, где Ме – переходный металл). 

Поскольку взаимодействие НЕО с литием идет 
по механизму превращения, то для устойчивого 
циклирования требуются частицы в наноразмер-
ном состоянии. Среди них следует отметить вы-
сокоэнтропийные шпинели (high-entropy spinels, 
HES, пр. гр. Fd-3m) с высокой удельной поверх-
ностью, такие как (Cr
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полученные методом твердофазного синтеза на 
воздухе [8]. 

Возможность образования стабильных одно-
фазных HEO зависит от условий синтеза. На 
данный момент HEO со структурой каменной 
соли были успешно получены различными ме-
тодами, позволяющими добиться равномерного 
распределения катионов металлов в структуре. 
Однако наиболее распространенными подхода-
ми являются твердофазный синтез и метод со-
осаждения. Для успешного синтеза материалов 
требуется последующая термообработка при 
высоких температурах. 
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Модификация HEO-материалов приводит к 
изменению их свойств. Так, HEO, легированные 
Li+, обладают очень высокой ионной подвижно-
стью и электронной проводимостью [9, 10], что 
благоприятно сказывается на их электрохими-
ческих характеристиках [11]. Добавление ионов 
Li+ в энтропийно-стабилизированную структу-
ру каменной соли открывает дополнительные 
пути диффузии через кристаллическую решет-
ку [12], а материалы с углеродным покрытием 
проявляют повышенную электропроводность.

В настоящей работе проведено сравнительное 
исследование условий синтеза, кристаллической 
структуры, морфологии и электрохимических 
свойств четырех классов высокоэнтропийных 
оксидов: 1) Li
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез материалов

Синтез катодных материалов осуществляли 
механохимически стимулированным твердофаз-
ным способом с использованием реагентов ком-
паний Sigma Aldrich, Alfa Aesar и Реахим. Ме-
ханическую активацию (МА) смесей реагентов 
проводили в планетарной мельнице АГО-2 (Рос-
сия, 450 или 600 об/мин) в стальных барабанах 
со стальными шарами в течение 5 мин. Массо-
вое соотношение порошка к шарам составляло 
1 : 40. Отжиг активированных смесей осуществ
ляли в токе аргона при температурах 700–1000 °С 
в течение 2–6 ч. Композиционные материалы с 
углеродом получали путем механической обра-
ботки синтезированных оксидов с углеродом.

Методы исследования

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных 
образцов проводили с помощью дифрактометра 
D8 Advance (Bruker, Германия) с использова-
нием CuKα-излучения (λ = 1.54181 Å). Уточне-
ние параметров решетки выполняли методом 
Ритвельда с использованием пакетов программ-
ного обеспечения GSAS и TOPAS. Размер и 
морфологию частиц исследовали методом ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) со-
вместно с энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопией (ЭДС) с помощью электронного 
микроскопа TM-1000 (Hitachi, Япония). Иссле-
дования методом просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ) проводили на микроскопе 
Titan Themis Z (Thermo Fisher Scientific, США), 
работающем при напряжении 200 кВ. Были по-
лучены изображения: ПЭМ высокого разре-
шения (HRTEM), дифракции электронов в вы-
бранной области (SAED), ПЭМ с кольцевым ска-
нированием в темном поле под высоким углом 
(HAADF-STEM). 

Для электрохимического тестирования гото-
вили катодные смеси, состоящие из 75 мас. % 
активной составляющей, 20 мас. % проводящего 
углерода Super P и 5 мас. % связующего PVDF/
NMP (где PVDF – поливинилиден фторид, NMP – 
N-метил-2-пирролидон). Рабочие электроды по-
лучали путем нанесения суспензии на алю-
миниевую фольгу, последующего высушивания 
при 90 °C в вакууме и прокатки. Плотность при-
готовленных образцов составляла 2–3 мг/см2, 
диаметр электрода 10 мм. В качестве анода ис-
пользовали литиевую фольгу, в качестве элек-
тролита – раствор 1 М LiPF

6
 (Sigma Aldrich, 98 %) 

в смеси этиленкарбоната и диметилкарбоната 
(1 : 1) (Alfa Aesar, 99 %), а в качестве сепара-
тора – стекловолоконный фильтр Grade GF/C 
(Whatman). Электрохимические ячейки соби-
рали в аргоновом боксе VBOX-SS 950 (Vilitek, 
Россия). Циклирование образцов проводили на 
установке BCS 805 (BioLogic, Франция) в галь-
ваностатическом режиме при комнатной темпе-
ратуре и скорости 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Оксиды с разупорядоченной структурой  
каменной соли Li

y
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2-y
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2

Образцы составов Li
y
(MeMn3+)

2–y
O

2
, где 

Me = Ti4+, Nb5+, получали из смеси оксидов 
Li

2
O (97 %, Sigma Aldrich) или LiOH (>98 %, 

Реахим), TiO
2 
(анатаз, 99.8 %, Sigma Aldrich), 

Nb
2
O

5
 (99.5 %, Реахим) и Mn

2
O

3
 (98 %, Alfa Aesar). 

Отжиг механически активированных смесей осу-
ществляли при температурах 900, 950 и 1000 °С 
в течение 2 ч. 

На рентгенограммах смесей исходных реа-
гентов, подвергнутых МА и последующему от-
жигу, наблюдаются рефлексы, относящиеся к 
хорошо окристаллизованным кубическим фа-
зам Li

y
(MeMn3+)

2–y
O

2
 (Me = Ti4+, Nb5+) с пр. гр. 

Fm-3m (рис. 1). Параметр решетки a для Ti4+-
содержащих материалов ниже, чем у LiMnO

2
, 

поскольку ионный радиус Ti4+ (r
Ti4+

 = 0.605 Å) 
меньше, чем у ионов Mn3+ (r

Mn3+ = 0.645 Å). С дру-
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гой стороны, ионный радиус Nb5+ (r
Nb5+ = 0.64 Å) 

совпадает с радиусом Mn3+, а увеличение r свя-
зано с более высокой концентрацией больших 
ионов Li+ (r

Li+
 = 0.76 Å). 

Согласно данным СЭМ, конечные продукты 
имеют частицы микронных размеров непра-
вильной формы (рис. 2). Средний размер пер-
вичных частиц Ti-содержащего DRX- оксида 
составляет 1–5 мкм, тогда как размер частиц 
Nb-содержащего оксида с аналогичным содер-
жанием Mn (0.40 на формульную единицу) ра-
вен 0.5–3.0 мкм. С целью снижения размеров ча-
стиц и увеличения электронной проводимости, 
синтезированные катодные материалы подверга-
ли МА в течение 2.5 мин с добавлением 5 мас. % 
углерода (С). На СЭМ-микрофотографиях Ti- и 
Nb-содержащих образцов, механически акти-
вированных с углеродом, наблюдается заметное 
уменьшение размера частиц. Так, для компо-
зита Li

1.2
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O

2
 (LTMO) с углеродом – 

LTMO-С – размер первичных частиц состав-
ляет 0.2–0.5 мкм, в то время как размер вто-
ричных частиц (агломератов) равен 3 мкм. При 
измельчении Li

1.3
Nb

0.3
Mn

0.4
O

2
 (LNMO) с углеро-

дом размер первичных частиц композита – 
LNMO-С – также равен 0.2–0.5 мкм, а вторич-
ных частиц – 3–8 мкм. 

С помощью методов РФА, 7Li ЯМР- и ЭПР-
спектроскопии и ПЭМ было показано, что ионы 

Mn3+ в этих соединениях склонны к образова-
нию кластеров, в то время как ионы металла с 
конфигурацией d0 равномерно распределены в 
кристаллической решетке [13]. Присутствие ионов 
Nb5+ способствует образованию заметно более 
крупных кластеров марганца и больших пробе-
лов в миграционных картах Li+ по сравнению с 
Ti4+. В результате кажущийся коэффициент диф-
фузии Li+ в LTMO на два порядка выше, чем в 
LNMO.

Дифракция электронов в выбранной области 
(SAED) для образцов LTMO-Li

2
O, LTMO-LiOH, 

LNMO-Li
2
O и LNMO-LiOH, полученных при 

950 °C c использованием различных источников 
лития: Li

2
O и LiOH (рис. 3), типична для соеди-

нений DRX с F-центрированной кубической 
структурой. Изображения [001] SAED демон-
стрируют картины кругового диффузного рас-
сеяния, в то время как на изображениях [011] 
SAED наблюдаются синусоидальные узоры. Оба 
вида узоров указывают на наличие ближнего 
упорядочения (short-range ordering, SRO) и ок-
таэдрических кластеров переходных металлов 
во всех образцах [14]. Как свидетельствуют изо-
бражения [011] SAED, количество шпинельной 
фазы больше в материале LTMO-Li

2
O. Изобра-

жения [001] и [011] SAED индексируются в про-
странственной группе шпинелей Fd-3m с удвоен-
ным параметром решетки a

spinel
 = 2a

DRX
. Более 

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Li
1.2

Ti
0.4

Mn
0.4

O
2
 (a) и Li

1.3
Nb

0.3
Mn

0.4
O

2
 (б ), полученных из Li

2
O и LiOH при разных тем-

пературах: 900 (1), 950 (2) и 1000 °С (3).
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низкая температура прокаливания препятствует 
образованию разупорядоченной структуры DRX 
со случайным распределением катионов Li и Me 
и способствует образованию упорядоченных на-
нодоменов шпинели. Из-за небольшого количе-
ства шпинельной фазы в объеме материала реф-
лексы шпинели не наблюдаются на рентгено-
граммах. 

Рентгенограммы образцов, приготовленных 
при 950 °C и повторно нагретых (re-heated, RH) 
при 600 °C в течение 2 ч, обозначенных как 
LTMO-Li

2
O-RH, LTMO-LiOH-RH, LNMO-Li

2
O-RH 

и LNMO-LiOH-RH, аналогичны рентгенограм-
мам материалов, полученным при температуре 
950 °C и не содержат каких-либо дополнитель-
ных пиков, т. е. кристаллическая структура DRX 
остается стабильной. Однако образец LNMO-
Li

2
O-RH частично разлагается на кубическую 

фазу Li
3
NbO

4
 (пр. гр. I-43m) и тетрагональную 

фазу [Li
0.95

Mn
0.05

][Li
0.30

Nb
0.25

Mn
0.45

]O
2
 (пр. гр. I41/

amd) со структурным типом γ-LiFeO
2
 [15]. Мож-

но предположить, что использование Li
2
O в ка-

честве источника лития приводит к получению 

Li
1.3

Nb
0.3

Mn
0.4

O
2
 с более низкой термостабиль-

ностью.
Параметры решетки образцов, приготовлен-

ных при 950 °C и повторно нагретых при 600 °C, 
приведенные в табл. 1, показывают, что пара-
метр a уменьшается с 4.1700(2) до 4.1570(1) Å 
для LTMO-Li

2
O-RH, с 4.1500(1) до 4.1423(1) Å 

для LTMO-LiOH-RH и с 4.1880(1) до 4.1818(1) Å 
для LNMO-LiOH-RH. Такое уменьшение пара-
метра решетки может быть связано с уменьше-
нием количества структурных дефектов и/или 
микронапряжений. 

Электрохимические свойства катодных ма-
териалов LTMO-LiOH и LNMO-LiOH, получен-
ных при 950 °C и повторно нагретых при 600 °C, 
были исследованы в интервале 1.5–4.8 В при 
скорости циклирования С/40. На рис. 4 приве-
дены профили первых 5 циклов. Первичная за-
рядная кривая состоит из двух областей: наклон-
ной кривой при 3.3–4.3 В и плато при 4.3–4.5 В 
отн. Li, соответствующих двум окислительно-
восстановительным парам: Mn3+/Mn4+ и O2–/O–. 
Однако следующие зарядные кривые имеют 

Рис. 2. СЭМ-микрофотографии исходных образцов Li
1.2

Ti
0.4

Mn
0.4

O
2
 (a, в) и Li

1.3
Nb

0.3
Mn

0.4
O

2
 (б, г) до (a, б ) и после их ме-

ханической активации с углеродом (в, г).
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S-тип линии. Теоретическая емкость составляет 
394.8 мА•ч/г для LTMO и 383.4 мА•ч/г для 
LNMO, из которых 131.6 и 117.9 мА•ч/г соот-
ветственно относятся к паре Mn3+/Mn4+. Теоре-

тическая емкость этой пары обозначена верти-
кальной линией (см. рис. 4). Как видно, практи-
ческая удельная емкость выше теоретической, 
что указывает на участие ионов кислорода в 

Рис. 3. SAED-изображения образцов Li
1.2

Ti
0.4

Mn
0.4

O
2
 (LTMO) и Li

1.3
Nb

0.3
Mn

0.4
O

2
 (LNMO), полученных из Li

2
O (a, c) и 

LiOH (b, d) при 950 °С. Черные стрелки соответствуют слабым рефлексам шпинели.

ТАБЛИЦА 1 

Параметры решетки образцов* Li
1.2

Ti
0.4

Mn
0.4

O
2
 и Li

1.3
Nb

0.3
Mn

0.4
O

2
,  

синтезированных с использованием Li
2
O и LiOH 

Параметр 
решетки

Li
1.2

Ti
0.4

Mn
0.4

O
2

LTMO-Li
2
O LTMO-Li

2
O-RH LTMO-LiOH LTMO-LiOH-RH

a, Å 4.1700(2) 4.1570(1) 4.1500(1) 4.1423(1)

V, Å3 72.51 71.84 71.46 71.08

R
wp

, % 4.8 4.9 4.69 5.36

GOF 1.12 1.26 1.26 1.43

Wt% 100.0 100.0 100.0 100.0

Параметр 
решетки

Li
1.3

Nb
0.3

Mn
0.4

O
2

LNMO-Li
2
O LNMO-Li

2
O-RH LNMO-LiOH LNMO-LiOH-RH

a, Å 4.2030(2) 4.1816(1) 4.1880(1) 4.1818(1)

V, Å3 74.25 73.12 73.45 73.13

R
wp

, % 4.27 7.15 4.05 4.92

GOF 1.09 3.64 1.28 1.58

Wt% 100.0 73.0 100.0 100.0

Примечание. a – параметр элементарной ячейки; V – объем элементарной 
ячейки; R

wp
 – взвешенный остаток профиля; GOF – показатель гомогенности 

(Goodness of Fit); Wt% – содержание основной фазы, %.
* Все образцы синтезированы при 950 °C, повторно нагреты до 600 °C и 

охлаждены до комнатной температуры.
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процессе циклирования. Вклад пары O2–/O– на 
первом цикле для LTMO-LiOH менее значимый, 
чем для LNMO-LiOH, и исчезает на последую-
щих циклах. Для образцов, полученных при по-
вторном нагреве до 600 °C, вклад пары O2–/O–

 
становится более заметным, что ведет к значи-
тельно более высокой практической удельной 
емкости. Это можно объяснить увеличением 
удельной поверхности образца в результате об-
разования пор, которые действуют как транс-
портная система для электролита и увеличи-
вают ионную проводимость путем уменьшения 
расстояния для диффузии ионов лития.

Таким образом, представленные данные по-
казывают, что использование LiOH в качестве 
источника лития приводит к формированию бо-
лее стабильной структуры DRX. Вероятно, лег-
коплавкий LiOH (Т

пл
 = 462 °C) приводит к об-

разованию конечного продукта в результате плав-
ления, что способствует более равномерному 
перемешиванию катионов. При использовании 
Li

2
O (Т

пл
 = 1438 °C) при повторном нагреве до 

600 °C наблюдается фазовое разложение обоих 
полученных оксидов LTMO и LNMO. В случае 

LNMO оно носит более интенсивный характер. 
Причина, вероятно, состоит в менее равномер-
ном распределении катионов в LNMO, что при-
водит к более сильной сегрегации ионов Mn3+, 
как было показано ранее [16].

В дальнейшем были исследованы образцы 
составов Li

1+0.5y
Ti

y
Mn

1–1.5y
O

2
 (y = 0.40, 0.47, 0.53) 

и Li
1+y

Nb
y
Mn

1–2y
O

2
 (y = 0.20, 0.25, 0.30), синтези-

рованные аналогичным способом с использова-
нием Li

2
O, TiO

2
, Nb

2
O

5
 и Mn

2
O

3
 при различном 

соотношении реагентов [17]. Установлено, что 
размеры частиц в образцах Li

1+0.5y
Ti

y
Mn

1–1.5y
O

2
 

и Li
1+y

Nb
y
Mn

1–2y
O

2
 составляют 1–5 и 0.5–3 мкм 

соответственно. При последующем измельчении 
с углеродом происходит их уменьшение до 0.3–
0.5 мкм. На зарядных кривых также наблюдает-
ся два плато, отнесенных к многоэлектронным 
процессам с участием двух редокс-пар Mn3+/Mn4+ 

и O2–/O–. Согласно данным гальваностатическо-
го циклирования, значения практической разряд-
ной емкости для всех составов превышают тео-
ретические значения, рассчитанные исходя из 
количества электрохимически активного Mn3+ на 
формульную единицу. Это указывает на то, что 

Рис. 4. Зарядно-разрядные профили образцов Li
1.2

Ti
0.4

Mn
0.4

O
2
 (LTMO) (a, c) и Li

1.3
Nb

0.3
Mn

0.4
O

2
 (LNMO) (b, d), приготов-

ленных при 950 °С из LiOH и повторно отожженных (RH) при 600 °С.
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при повышении напряжения до 4.8 В в процес-
се начинает принимать участие и анионная под-
решетка. Так, для Ti-содержащих оксидов с 
y = 0.40, 0.47, 0.53 разрядная емкость составля-
ет соответственно 39, 26, 24 % от теоретической 
при условии участия двух редокс-пар и интерка-
ляции всех ионов лития, а для Nb-содержащих 
оксидов с y = 0.20, 0.25, 0.30 она равна 42, 51, 49 % 
соответственно.

Стоит отметить, что оксиды с разупорядочен-
ной структурой каменной соли и электрохими-
чески неактивными d0-ионами характеризуются 
небольшим изменением объема элементарной 
ячейки при заряде-разряде, что положительно 
сказывается на устойчивости катодов при цик
лировании вследствие отсутствия механичес
ких напряжений. Несмотря на отсутствие в 
структуре исследуемых материалов диффузи-
онных каналов, транспорт ионов Li+ реализует-
ся за счет образования перколяционной сети, 
способствующей протеканию обратимой интер-
каляции даже при комнатной температуре. Со-
гласно анализу данных по циклированию этих 
образцов, уменьшение разрядной емкости про-
порционально уменьшению содержания марган-
ца в структуре Li

1+0.5y
Ti

y
Mn

1–1.5y
O

2
, в то время 

как для Li
1+y

Nb
y
Mn

1–2y
O

2
 такой тенденции не 

наблюдается. 
Анализируя данные по циклированию об-

разцов с одинаковым содержанием марганца в 
составе указанных DRX-оксидов (y(Ti) = 0.40 и 
y(Nb) = 0.30), видно, что после второго разряда 
значение удельной емкости для титансодержа-
щего образца равно 126 мА•ч/г, что не превы-
шает значения теоретической емкости за счет 
редокс-пары Mn3+/Mn4+, равной 132 мА•ч/г, в 
то время как для ниобийсодержащего образца раз-
рядная емкость равна 150 мА•ч/г, т. е. больше 
теоретической емкости редокс-пары Mn3+/Mn4+ 
(удельная емкость 117 мА•ч/г), что указывает 
на дополнительный вклад пары O2–/O– в раз-
рядную емкость.

Таким образом, вклад анионной редокс-пары 
для титансодержащих составов менее выражен, 
чем для ниобийсодержащих, и становится замет-
ным только для Li

1+0.5y
Ti

y
Mn

1–1.5y
O

2
 с y(Ti) = 0.53, 

где содержание марганца крайне мало. Ожи-
дается, что наблюдаемые эффекты будут более 
заметны с повышением температуры циклиро-
вания.

Оксифториды

Эффективной стратегией повышения устой-
чивости электродных материалов на основе 

DRX-оксидов стало включение в их кристалли-
ческую решетку анионов с высокой электро-
отрицательностью, таких как фтор, с образова-
нием соединений DRX-F с общей формулой 
Li

1+x
(Me

1
Me

2
)
1–x

O
2–y

F
y
. Ранее предпринимались 

попытки по фторированию термодинамически 
стабильных хорошо упорядоченных оксидов ли-
тия [18]. Помимо чрезвычайно малой раствори-
мости в них фтора, оказалось, что большинство 
введенных ионов F– находится на поверхности, 
образуя слой LiF. Включение анионов фтора в 
кислородную подрешетку на уровне, намного 
превышающем степень замещения для упоря-
доченных оксидов, было достигнуто в DRX-
соединениях благодаря их локальной химической 
неоднородности с участками, обогащенными иона-
ми лития [19–21]. Показано, что частичное заме-
щение кислорода фтором в анионной подрешетке 
приводит к повышению доли марганца и удель-
ной емкости, приходящейся на электрохимически 
активный Me (Mn3+), а также к стабилизации 
редокс-пары O2–/O– при циклировании. Экс-
периментально показано, что для DRX-F с об-
щей формулой Li

1.2
Mn3+

0.6+0.5x
Nb5+

0.2–0.5x
O

2–x
F

x
 (да-

лее LMNОF) наблюдается снижение количества 
выделяемого кислорода из решетки в процессе 
заряда по сравнению с соответствующими DRX-
оксидами. 

В настоящей работе методом механохимичес
ки стимулированного твердофазного синтеза 
получены литий-избыточные (на 20–30 мол. %) 
оксифториды DRX-F с общей формулой 
Li

1+x
(MeMn3+)

1–x
O

2–y
F

y
, где Me = Ti4+, Nb5+, 

0.2 ≤ x ≤ 0.288 и 0.05 ≤ y ≤0.15 [22]. Проведе-
ны исследования структурных характеристик и 
электрохимических свойств полученных DRX-F 
с целью изучения влияния Me (d0) на окисли-
тельно-восстановительную активность пары O2–/O– 
и на диффузию ионов лития.

Образцы исследуемых Ti- и Nb-содержащих 
F-DRX состава Li

1+x
(MeMn3+)

1–x
O

2–y
F

y
 получа-

ли из смеси LiOH (98 %, Реахим), LiF (98 %, 
ООО “Завод редких металлов”), TiO

2
 (анатаз, 

99.8 %, Sigma Aldrich), Nb
2
O

5
 (99.5 %, Реахим) и 

Mn
2
O

3
 (98 %, Alfa Aesar). Синтез катодных ма-

териалов осуществляли механохимически сти-
мулированным твердофазным способом. Пред-
варительную МА проводили в планетарной мель-
нице АГО-2 (600 об/мин, 5 мин) в стальных 
барабанах с шарами из ZrO

2
, стабилизирован-

ного иттрием. Отжиг активированных смесей 
осуществляли в токе аргона при температуре 
950 °С в течение 2 ч. Композиционные материа-
лы с углеродом были получены путем МА син-
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тезированных материалов с 5 мас. % сажи в мель-
нице SPEX-800. Для Nb-содержащих DRX-F с 
ростом содержания фтора отмечено значитель-
ное изменение положения рефлекса (111) в сто-
рону больших значений 2θ по сравнению с Ti-
содержащими образцами. Параметр решетки a 
для Ti-содержащих DRX-F при повышении со-
держания фтора возрастает. С увеличением 
содержания фтора увеличивается содержание 
ионов Mn3+ и уменьшается содержание ионов Ti4+. 
Поскольку ионный радиус Mn3+ (0.645 Å) боль-
ше ионного радиуса Ti4+ (0.605 Å), то соответ-
ственно увеличивается и среднее расстояние 
между ионами металла и кислорода. Напротив, 
для Nb-содержащих DRX-F с увеличением 
молярной доли фтора параметр a уменьшает-
ся вследствие уменьшения содержания лития 
(r

Li+
 = 0.76 Å).

Согласно полученным данным СЭМ, образцы 
Ti-содержащих оксифторидов DRX-F(y): LTMOF5, 
LTMOF10, LTMOF15 (цифры указывают на со-
держание ионов F–, равное 0.05, 0.10 и 0.15 мас. 
долей) состоят из частиц полигональной формы 
размером 4–7 мкм, 6–10 мкм и 7–15 мкм соот-
ветственно. Увеличение размера частиц, веро-
ятно, связано с плавлением LiF (Т

пл
 = 850 °C), 

что приводит к спеканию частиц DRX-F. Для 
Nb-содержащих DRX-F наблюдается неоднород-
ное распределение частиц со средним размером 
мелких частиц 1–3 мкм и крупных частиц 10–
20 мкм. 

Согласно анализу данных по циклированию, 
ступенчатый характер кривых при деинтерка-
ляции ионов лития указывает на реализацию 
многоэлектронных процессов с участием двух 
редокс-пар Mn3+/Mn4+ и O2–/O–. Практические 
значения разрядной емкости превышают теоре-
тические значения, рассчитанные на основе со-
держания Mn3+ на формульную единицу. При 
дальнейшем повышении напряжения до 4.8 В в 
окислительно-восстановительный процесс вклю-
чается и анионная подрешетка. Стоит отметить, 
что вклад редокс-пары O2–/O– в разрядную ем-
кость для Ti- и Nb-содержащих DRX-F разли-
чен. Сравнительные исследования DRX-оксидов 
показали, что более выраженным вкладом ре-
докс-пары O2–/O– в удельную емкость обладают 
Nb-содержащие соединения [22], однако в ходе 
их циклирования происходит падение емкости 
из-за выделения газообразного кислорода из 
решетки. Присутствие в структуре ионов F– ока-
зывает стабилизирующий эффект, уменьшая ко-
личество выделяющегося из решетки кислорода. 
Чем больше ионов F– в структуре, тем больше 

образуется соединенных между собой диамаг-
нитных кластеров лития, которые состоят из 
тетрапустот 0Me и 1Me, создающих непрерыв-
ную перколяционную сеть [23]. Для всех Nb-
содержащих образцов, независимо от содержа-
ния марганца, наблюдаются близкие значения 
электрохимической емкости. Максимальный вклад 
редокс-пары O2–/O– (123 мА•ч/г) в общую удель-
ную разрядную емкость на первом цикле наблю-
дается для образца LNMOF5. Для Ti-содер
жащих составов вклад редокс-пары O2–/O– на 
первом цикле менее выражен и имеет мак-
симальное значение 52 мА•ч/г для образца 
LTMOF10. Показано, что закалка положительно 
влияет на свойства получаемых продуктов. Так, 
обратимая емкость Li

1.2
Mn

0.65
Nb

0.15
O

0.90
F

0.10
, по-

лученного закалкой, равна 150 мА•ч/г [24].
Таким образом, электрохимически активной 

парой в Ti-содержащих оксифторидах являет-
ся преимущественно редокс-пара Mn3+/Mn4+. 
Напротив, для Nb-содержащих оксифторидов 
реализуется работа двух пар: Mn3+/Mn4+ при 
3.3–3.4 В и O2–/O– при 4.1–4.3 В. Показано, что 
как для Ti-, так и для Nb-содержащих образцов 
с ростом содержания ионов F– степень необра-
тимого анионного окисления кислорода умень-
шается. Высказано предположение, что кинети-
ка диффузионных процессов в Ti-содержащих 
оксифторидах определяется количеством в них 
диамагнитных кластеров лития, число которых 
возрастает с увеличением содержания фтора, в 
то время как в Nb-содержащих оксифторидах 
значительный рост числа парамагнитных клас
теров Mn3+–O2––Mn4+ затрудняет диффузию 
ионов Li+.

Мультианионные и мультикатионные  
анодные материалы 

Серия высокоэнтропийных мультианион-
ных и мультикатионных анодных материа-
лов Li

x
(Co

0.2
Cu

0.2
Mg

0.2
Ni

0.2
Zn

0.2
)
2–x

O
1–x

F
x
 (далее 

Li
x
HEO

2–x
F

x
, 0 ≤ x ≤ 1) и структурой каменной 

соли была успешно получена с использованием 
метода твердофазного синтеза с применением МА. 
Синтез осуществляли с использованием Co

3
O

4
 

(99.7 %, Реахим), CuO (98.0 %), MgO (97.0 %, Реа-
хим), NiO (98.0 %, Реахим), ZnO (99.0 %, Реахим) 
и LiF (99.0 %, Реахим) в качестве исходных ре-
агентов. Оксид CuO был получен из CuCO

3
 (98.0 %, 

Реахим) путем термообработки при 290 °С в те-
чение 4 ч на воздухе. Материалы Li

x
HEO

2–x
F

x
 

(0 < x ≤ 1) синтезировали с использованием MA 
(450 об/мин) указанных оксидов с LiF и даль-
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нейшего отжига при температуре 1000 °C в те-
чение 6 ч. Дифрактограммы всех образцов ха-
рактеризуются наличием пяти пиков, относящих-
ся к плоскостям (111), (200), (220), (311) и (222) 
кубической структуры каменной соли (пр. гр. 
Fm-3m). 

Согласно данным РФА, однофазными оказались 
только материалы HEO (x = 0) и Li

0.5
HEO

1.5
F

0.5
 

(x = 0.5). Таким образом, максимальное значе-
ние x, при котором материалы Li

x
HEO

2–x
F

x
 яв-

ляются однофазными, равно 0.5, в то время как 
при x > 0.5 конечные материалы содержат при-
месную фазу LiF. Материалы Li

x
HEO

2–x
F

x
 с 

0.5 < x ≤ 1 имеют дополнительные пики при 
2θ = 38.7, 44.9 и 65.5°, которые соответствуют не 
полностью провзаимодействовавшей фазе LiF 
(пр. гр. Fm-3m), содержание которой увеличи-
вается с увеличением x. При этом параметры 
кристаллической решетки полученных мате-
риалов не меняются. В структуре Li

x
HEO

2–x
F

x
 

ионы Co2+, Cu2+, Mg2+, Ni2+, Zn2+ и Li+ занимают 
позиции (0, 0, 0) (положение Вайкоффа 4а) с 
октаэдрической координацией кислорода, а ионы 

O2– и F– расположены в положениях (1/2, 1/2, 1/2) 
(позиция Вайкоффа 4b). 

На рис. 5 представлены разрядно-зарядные 
профили анодов без LiF и с LiF, полученных 
твердофазным синтезом (solid-state, SS) и мето-
дом соосаждения (co-precipitation, CP): HEO-SS, 
HEO-CP, Li

0.5
HEO

1.5
F

0.5
-SS и Li

0.5
HEO

1.5
F

0.5
-CP в 

диапазоне напряжений 0.01–3.00 В при скоро-
сти разряда/заряда C/10. Для всех перечислен-
ных материалов гальваностатические профили 
являются типичными для конверсионных ано-
дов с оксидами из переходных металлов [25]. 
В течение первого разряда напряжение быстро 
падает до 0.9 В, а затем постепенно снижается 
до 0.01 В, что соответствует реакции превраще-
ния и образования сплавов Li–Zn. Первый за-
рядный профиль демонстрирует только один не-
прерывно увеличивающийся наклон c напряже-
нием до ~1.7 В, соответствующим разложению 
сплавов Li–Zn и обратимому окислению Co0, 
Ni0, Cu0 и Zn0. На последующих циклах все по-
лученные аноды в процессе разряда-заряда де-
монстрируют наклонные кривые, а не плато.

Рис. 5. Гальваностатические разрядно-зарядные кривые образцов HEO-SS (a), Li
0.5

HEO
1.5

F
0.5

-SS (б ), HEO-CP (в) и 
Li

0.5
HEO

1.5
F

0.5
-CP (г) при скорости разряда-заряда C/10.
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Начальные разрядно-зарядные емкости 
анодов HEO-SS, HEO-CP, Li

0.5
HEO

1.5
F

0.5
-SS и 

Li
0.5

HEO
1.5

F
0.5

-CP равны 1333.6/665.6, 1190.0/561.3, 
1198.5/692.5 и 1036.3/500.8 мА•ч/г соответствен-
но. Начальная кулоновская эффективность равна 
49.9, 47.2, 57.8 и 48.3 % соответственно. Первона-
чальная потеря емкости связана с образованием 
межфазного электролита (SEI, solid electrolyte 
interphase) вследствие разложения электро-
лита и структурной перестройки [26]. После 
20 циклов зарядные емкости HEO-SS, HEO-CP, 
Li

0.5
HEO

1.5
F

0.5
-SS и Li

0.5
HEO

1.5
F

0.5
-CP равны 329.9, 

238.7, 562.5 и 366.9 мА•ч/г соответственно. Ку-
лоновская эффективность возрастает почти до 
99.5 %. Таким образом, образец Li

0.5
HEO

1.5
F

0.5
-SS 

демонстрирует хорошую обратимость и ста-
бильность при циклировании по сравнению с 
другими материалами, что делает его перспек-
тивным анодным материалом для использова-
ния в литий-ионных аккумуляторах.

Высокоэнтропийные шпинели 

Высокоэнтропийные шпинели (HES) состава 
(Cr,Fe,Mn,Co,Ni)

3
O

4
 были получены путем МА 

смеси соответствующих оксидов и отжига при 
500, 700 и 900 °С в течение 2 ч. На дифракто-
граммах образцов (Cr,Fe,Mn,Co,Ni)

3
O

4
 присут-

ствует набор рефлексов, относящихся к струк-
туре кубической шпинели с пр. гр. Fd-3m 
(пр. гр. # 227). Химический анализ с использо-
ванием СЭМ-ЭДС для образцов, полученных 
при 900 °С, свидетельствует о небольшом от-
клонении от номинального распределения ионов 
TM, что соответствует следующему составу 
(Cr

0.20
Fe

0.18
Mn

0.22
Co

0.18
Ni

0.22
)
3
O

4
. Частицы образ-

ца, полученного при температуре 500 °С, имеют 
субмикронный размер, который увеличивается 
с повышением температуры. Согласно данным 
ЭДС, распределение элементов в образце HES 
является равномерным; однако в нем присут-
ствует и некоторое количество наноразмерных 
частиц, обогащенных никелем. 

Электрохимические свойства анодных образ-
цов HES исследовали в гальваностатическом 
режиме в диапазоне напряжения 0.01–3.0 В при 
плотности тока 500 мА/г и комнатной темпера-
туре (см. рис. 5). Первая кривая литирования 
характеризуется плато при 0.5 В, что связано с 
восстановлением оксида металла и образованием 
межфазного электролита (SEI, solid electrolyte 
interphase). Снижение удельной емкости образ-
ца HES при последующем циклировании может 
быть связано с присутствием большого количе-
ства никеля, который имеет тенденцию заме-

щать участки ионов Li+ и блокировать пути их 
диффузии. Интересно, что образец HES изна-
чально демонстрирует высокую удельную ем-
кость разряда-заряда – 1333.6/665.6 мА•ч/г, 
однако характеризуется быстрым ее снижением. 
Уменьшение емкости при высоком токе проис-
ходит из-за кинетических ограничений процес-
сов диффузии при делитировании. После 20 ци-
клов емкость составляет 329.9 мА•ч/г. После 
добавочного измельчения образцов HES, доля 
субмикронных частиц значительно увеличива-
ется. Размер кристаллитов HES, рассчитанный 
по уравнению Шеррера, уменьшается до 20 нм. 
Однако в образцах остается небольшое количе-
ство частиц размером 50–70 мкм. При после-
дующем циклировании вместо плато появляется 
наклонная кривая, что связано со структурной 
перестройкой и различием в протекающих ре-
акциях. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в данной статье приведены 
условия синтеза, описаны структурные и элек-
трохимические свойства четырех новых клас-
сов катодных и анодных материалов с разупо-
рядоченной структурой каменной соли, в кото-
рых отсутствуют каналы для диффузии ионов 
лития и ионы лития и переходного металла с 
одинаковой вероятностью занимают одни и те 
же октаэдрические позиции в решетке. К пер-
вой группе относятся оксиды Li

y
(Me

1
Me

2
)
2–y

O
2
, в 

которых диффузия ионов Li+ происходит путем 
перехода от одного октаэдра к другому через 
промежуточный тетраэдр (o-t-o диффузия). Ко 
второй группе – оксифториды с разупорядо-
ченной структурой каменной соли (например, 
Li

1+x
(MeMn3+)

1–x
O

2–y
F

y
, Me = Ti4+, Nb5+), на-

личие фтора в которых влияет на локальное 
упорядочение ионов Mn3+, а также на ста-
бильность окислительно-восстановительной 
пары O2–/O– и ее вклад в удельную емкость. 
Третья группа материалов, стабилизация ко-
торых оказалась возможной за счет большого 
вклада энтропии смешения в свободную энер-
гию Гиббса, включает высокоэнтропийные 
оксиды, такие как Co

0.2
Cu

0.2
Mg

0.2
Ni

0.2
Zn

0.2
O и 

Li
x
(Co

0.2
Cu

0.2
Mg

0.2
Ni

0.2
Zn

0.2
)
2–x

O
2–x

F
x
 (0 ≤ x ≤ 1). 

Эти материалы были получены путем смеше-
ния пяти оксидов, например CoO, CuO, MgO, 
NiO и ZnO, в эквимолярном соотношении с 
последующей термической обработкой при 
1000 °С. Наконец, четвертой группой мате-
риалов являются высокоэнтропийные оксиды 
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(аноды) со структурой шпинели, например 
(Cr

0.2
Fe

0.2
Mn

0.2
Co

0.2
Ni

0.2
)
3
O

4
, синтезированные пу-

тем механической активации и отжига при тем-
пературе 500–900 °С на воздухе.

Все перечисленные материалы получали с 
применением механохимического синтеза. По-
казано, что метод синтеза оказывает суще-
ственное влияние на электрохимические свой-
ства материалов. 

Работа выполнена при поддержке гранта Россий-
ского научного фонда ¹ 21-73-20064. 

Автор выражает благодарность О. А. Подгорновой, 
К. В. Мищенко и М. А. Кирсановой за участие в дан-
ной работе. 
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