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Феррофосфат лития – LiFePO4 (LFP) – является одним из наиболее изученных и используемых на 
практике катодных материалов для литий-ионных аккумуляторов. Одним из основных недостатков 
LFP является низкая электронная проводимость. В  настоящей работе предлагается эффективный 
подход к решению обозначенной проблемы, основанный на инкапсуляции углеродных нанотрубок 
(SWSNT) в  объеме сферических частиц LFP. Инкапсулирование SWCNT в  структуру фосфата же-
леза в процессе осаждения – это простой в реализации подход к созданию модифицированных ка-
тодов на основе LFP. Электроды на основе полученных материалов демонстрируют более привле-
кательные электрохимические характеристики, чем на основе LFP: повышенную удельную емкость 
(62 и 92 мАч г–1 при плотности тока 20С для LFP и LFP/SWCNT соответственно), стабильность цикли-
ческих характеристик (сохранение емкости 98% после 100 циклов заряда/разряда для LFP/SWCNT 
и 96.5% для LFP), а также пониженное сопротивление переносу заряда. Улучшенные качества таких 
модифицированных катодов предполагают расширение возможностей их практического применения 
в высокомощных литий-ионных аккумуляторах.
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день среди практически 
применяемых систем накопления энергии ли-
тий-ионные аккумуляторы (ЛИА) демонстри-
руют наивысшие показатели удельной массо-
вой и  объемной энергоемкости [1,  2]. Именно 
поэтому они активно применяются в портатив-
ных электронных устройствах, электромобилях 
и системах накопления энергии [3–5].

Основным компонентом металл-ионного 
аккумулятора, определяющим его эксплуата-
ционные характеристики (емкость разряда при 
различных плотностях тока, удельную энергию, 
кулоновскую эффективность) является катод-
ный материал [6–12], масса которого составляет 

практически 30–50% от общего веса аккумуля-
тора [13].

Среди коммерчески используемых ЛИА наи-
более популярными являются литий-кобальт ок-
сид  – LiCoO2 [14, 15], материалы группы NMC 
(LiNi1–x–yMnxCoyO2) [16,  17] и  феррофосфат ли-
тия  – LiFePO4 (LFP) [18,  19]. Каждый из них 
обладает рядом преимуществ и  недостатков. 
Литий-кобальт оксид и оксиды семейства NMC 
отличаются достаточно высокими величинами 
разрядной емкости и  потенциала заряда/раз-
ряда (относительно Li/Li+), и, как следствие, 
удельной объемной энергией [20,  21]. Одна-
ко кобальт является крайне токсичным метал-
лом, а способы его добычи, реализуемые в ряде 
стран Центральной и  Южной Африки, приво-
дят к  значительному загрязнению окружающей 
природы и  наносят серьезный вред здоровью 
человека  [22–24]. Также немаловажным фак-
тором являются вопросы безопасной эксплуа-
тации таких систем, так как высокое значение 
потенциала заряда способствует интенсифика-
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ции процессов деградации катодного материала, 
приводящей, в том числе, к выделению кислоро-
да и его взаимодействию с электролитом уже при 
нагреве до 170–200°С [25–30].

Феррофосфат лития в заряженном виде явля-
ется стабильным в диапазоне температур вплоть 
до 350–400°С, что позволяет гарантировать его 
безопасность в  широком спектре возможных 
применений [31].

Таким образом, термическая стабильность – 
это одна из основных причин того, что катод-
ные материалы на основе феррофосфата лития 
LiFePO4 приобретают все большую популяр-
ность [32]. Дополнительными преимущества-
ми этого материала являются дешевое и  до-
ступное сырье, высокая теоретическая емкость 
разряда (низкая молярная масса), стабиль-
ность структуры в  процессах заряда/разряда 
(возможность практически полного извлече-
ния лития с  образованием фазы FePO4  (FP)) 
и отсутствие в составе вредных или токсичных 
материалов [33–35].

Стабильность кристаллической структуры 
в  процессах заряда/разряда, обеспеченная осо-
бенностью пространственного расположения 
ионов лития в  LFP, приводит к  возникнове-
нию недостатков. Диффузия ионов лития в LFP 
наиболее эффективно [36] протекает только 
в  одном пространственном направлении  – 
вдоль оси b  [010]. Это приводит к  низкому зна-
чению коэффициента диффузии ионов лития 
для LFP – 10–15 см2 с–1 (в сравнении с LiCoO2 – 
10–9

 см2 с–1). Вторым важным недостатком явля-
ется крайне низкая электронная проводимость 
LFP  – 10–9 См  см–1 (в  сравнении с  LiMn2O4  – 
10–5 См см–1) [37].

На сегодняшний день разработано несколько 
апробированных подходов, позволяющих ми-
нимизировать влияние этих эффектов: допиро-
вание структуры LFP ионами различных метал-
лов  [38], формирование углеродного покрытия 
на поверхности частиц LFP [39] и  уменьшение 
их размера [40]. Уменьшение размера частиц 
LFP способствует снижению диффузионного 
пути катионов лития, что положительно ска-
зывается на количестве ионов, извлеченных 
в  единицу времени [41]. Углеродное покрытие 
способствует улучшению транспорта электро-
нов в процессе заряда/заряда. Все это позволяет 
значительно повысить удельную емкость разря-
да LFP, особенно при высоких плотностях тока.

Стоит отметить, что уменьшение размеров 
частиц [42] приводит к  снижению насыпной 
плотности LFP. В  результате объемная удель-
ная энергия ЛИА закономерно снижается. Для 
повышения насыпной плотности первичных 
наноструктурированных частиц LFP использу-
ют методы распылительной сушки, позволяю-
щей получать вторичные сферические частицы 
в широком диапазоне размеров [43]. В процессе 
агрегации наноразмерных частиц LFP удается 
сформировать пористые сферические частицы, 
обладающие значительно бо́льшей насыпной 
плотностью (и  как следствие, объемной энер-
гией). Пористость таких частиц позволяет элек-
тролиту эффективно проникать в структуру LFP 
для обеспечения высокого ионного транспорта.

Однако электронная проводимость внутри 
сферических частиц остается низкой, так как 
углеродное покрытие, формирующееся при от-
жиге из углеродсодержащих прекурсоров (как 
правило, различных природных сахаридов), рас-
положено преимущественно на поверхности. 
Агломерация первичных частиц препятствует 
формированию проводящей структуры внутри 
сферических частиц, что снижает эффектив-
ность электронного транспорта.

В представленной работе описан простой 
и эффективный способ получения сферических 
частиц LFP методом соосаждения, который реа-
лизуется в присутствии дисперсии одностенных 
углеродных нанотрубок (SWCNT, single-walled 
carbon nanotubes).

Представленный способ позволяет получать 
проводящее покрытие из SWCNT, расположен-
ное не только на поверхности сферических частиц 
LFP, но и  внутри них, что обеспечивает эффек-
тивный транспорт электронов не только с поверх-
ности, но и из всего объема активного материала 
электрода. Таким образом, создание объемной 
структуры из SWCNT, обладающей проводящими 
свойствами, способствует вовлечению бо́льшего 
количества активного материала в  электрохими-
ческую реакцию, что приводит к росту удельной 
емкости разряда при высоких плотностях тока.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Синтез феррофосфата лития методом осажде-
ния. В стабильную дисперсию одностенных угле-
родных нанотрубок марки Tuball (OCSiAl, Рос-
сия) с концентрацией 0.025 мас. % вносили 0.3 М 
водный расвор FeCl3 при постоянном перемеши-
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вании. Температура раствора составляла ~50°С. 
Затем по каплям вносили эквимолярное коли-
чество ортофосфорной кислоты H3PO4 (мольное 
соотношение ионов Fe3+ к PO

4

3−  составляло 1 : 1). 
Полученный раствор нагревали при постоянном 
перемешивании до температуры 90–95°С и при-
капывали 25%-й водный раствор аммиака для 
инициации процессов осаждения гидратирован-
ного фосфата железа (рис. 1).

Значение рН раствора доводили до ~2, при 
котором в значительной степени предотвраща-
ется возможное образование гидроксидов же-
леза. Раствор выдерживали при заданных тем-
пературе и рН при постоянном перемешивании 
в  течение часа. Полученный осадок отфиль-
тровывали на воронке Бюхнера, промывали до 
нейтрального значения рН фильтрата, сушили 
при 120°С в течение 48 ч до постоянной массы. 
Долю воды в  синтезированном композицион-
ном материале определяли термогравиметриче-
ским методом.

Синтезированный композиционный матери-
ал фосфат железа/углеродные нанотрубки (FP/
SWCNT) смешивали с  эквимолярным количе-
ством гидроокиси лития LiOH и 10 мас. % глюко-
зы (в качестве источника углерода). Смесь гомо-
генизировали в шаровой мельнице при скорости 
400 об  мин–1 в  течение 40 мин в  водной среде. 
Затем дисперсию пропускали через установку 
распылительной сушки для образования сфери-
ческих частиц. Полученный порошок отжигали 
в  трубчатой печи при 650°С в  токе аргона в  те-
чение 8 ч. Полученный материал обозначен как 
LFP/SWCNT.

Для сравнения по аналогичной методике из 
фосфата железа и LiOH был получен материал, 
не содержащий SWCNT в составе, далее он обо-
значен как LFP.

Приготовление электродов на основе LFP 
и  LFP/SWCNT. Для тестирования полученных 
материалов были использованы электроды сле-
дующих составов: активный материал (LFP или 
LFP/SWCNT) – 95 мас. %, поливинилиденфто-
рид (PVDF; Solef, Бельгия)  – 4.75  мас.  % и  од-
ностенные углеродные нанотрубки в  качестве 
проводящей добавки – 0.25 мас. %. Необходимое 
количество SWCNT диспергировали в N‑метил-
пирролидоне в течение 10 мин с использованием 
ультразвукового диспергатора Vibra-Cell VCX 750 
(20 кГц; Sonics Materials Inc., США). Полученную 
дисперсию перемешивали на магнитной мешал-
ке в  течение ~8  ч, затем вносили LFP/SWCNT 
и  перемешивали в  течение ~4 ч. Далее добав-
ляли 20  мг  мл–1 PVDF и  оставляли перемеши-
ваться на 24 ч. Полученные вязкие дисперсии 
наносили сплошным слоем заданной толщины 
(~300 мкм) на алюминиевую фольгу, покрытую 
углеродом, с  помощью аппликатора АУ1-300 
(“Doctor blade”; Novotest, Россия). Электродную 
массу высушивали при 80°С, затем прокатыва-
ли на вальцах, вырезали электроды площадью 
2  см2, взвешивали их для оценки удельной за-
грузки активного материала и сушили в вакууме 
при 110°С в течение 12 ч. Для исследования были 
использованы электроды с  одинаковой загруз-
кой активного компонента на единицу площади 
(5–6 мг см–2).

Методы исследования. Изображения сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ) исходных 
SWCNT и сферических частиц LFP/SWCNT были 
получены с  использованием микроскопа JEOL 
JSM-6490LV (Япония). Термогравиметрический 
анализ проводили на приборе синхронного терми-
ческого анализа Thermo Scientific 449 (Германия), 
скорость нагрева – 10°С мин–1. Исследования ме-
тодом порошковой рентгеновской дифрактоме-
трии (ПРД) проводили в  камере Гинье высокого 
разрешения Image Plate Huber G670 (излучение 
CuKα1, Ge(111)-монохроматор, угловой диапазон 
2θ = 3.000°−100.300°, шаг 0.005°; Германия).

Электрохимические свойства катодных мате-
риалов исследовали в двухэлектродных ячейках 
с литиевым анодом. Ячейки собирали в перча-
точном боксе LABstar (mBraun, Германия) в ат-
мосфере аргона (содержание O2 и  H2O менее 
0.5 ppm). В качестве электролита использовали 
1M раствор LiPF6 в смеси этиленкарбонат–ди
этилкарбонат (1 : 1 по объему). В качестве сепа-
ратора использовали мембрану из стекловолок-
на (Schleicher & Schuell MicroScience, Германия).

Рис. 1. Схема получения композиционного материала фос-
фат железа/углеродные нанотрубки методом осаждения.
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FePO4 / SWCNТ
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H3PO4�

Фильтрация и
промывка до 
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NH
4

+

OH–
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Эксперименты методом гальваностатической 
потенциометрии проводили на потенциостате 
P‑20X8 (Electrochemical Instruments, Россия). 
Эксперименты методом гальваностатического 
заряда/разряда проводили в диапазоне напряже-
ний 2.0–4.1  В. Удельные емкости нормировали 
на массу LFP. Режим заряда/разряда 1С соответ-
ствовал плотности тока 0.9–1 А см–2 (170 мА на 
1 г LFP).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез и  свойства фосфата железа, получен-
ного методом осаждения. В процессе осаждения 
фосфата железа может образовываться значи-
тельное количество неустойчивых промежуточ-
ных продуктов реакции [44–46]. В соответствии 
с  этими данными мы выбрали следующие па-
раметры синтеза (температура раствора ~90оС, 
рН ~ 2, концентрации исходных компонентов – 
0.3  М), которые позволили получить однофаз-
ные материалы, что подтверждается анализом 
результатов ПРД (рис. 2а,г).

Осажденный фосфат железа представляет 
собой гидратированный аморфный мелкодис-
персный порошок светло-желтого цвета. При 
осаждении в  присутствии SWCNT структура 
остается аморфной (рис.  2а, красная кривая). 
При этом на рентгенограмме отсутствуют реф-
лексы, характерные для SWCNT [47], что связа-
но с  низкой массовой концентрацией SWCNT 
(0.025 мас. %) в осажденном фосфате железа.

Частицы осажденного FP/SWCNT после 
промывки и  сушки при 120°С на воздухе пред-
ставляют собой крупные аморфные агломераты 
неправильной формы (рис.  2б). Диапазон раз-
меров агломератов достаточно широк, но основ-
ную долю составляют частицы размером от 10 до 
100 мкр.

На рис. 2в представлены данные термограви-
метрического анализа синтезированного образ-
ца FP/SWCNT. Эндотермические пики при тем-
пературах ~100 и ~200°С указывают на процессы 
дегидратации. При температуре около ~550°С 
наблюдается экзотермический пик, соответству-
ющий переходу аморфной фазы FePO4 в  кри-
сталлическую [48, 49]. Потеря массы при нагреве 
составила около ~16.5%, что соответствует фор-
муле FePO4⋅1.65H2O, близкой к  соотношению, 
определенному для гидратированного фосфата 
железа – FePO4⋅2H2O [50, 51].

На рис.  2г представлены рентгенограммы 
образцов, полученных отжигом при 600°С на 
воздухе. В обоих случаях происходит кристалли-
зация с  формированием гексагонального типа 
кристаллической решетки, идентичной родоли-
коиду (PDF 29-715) [52–54].

На рис.  2д представлено СЭМ-изображение 
одностенных углеродных нанотрубок SWCNT, 
используемых в качестве модификатора фосфа-
та железа при осаждении. Видно, что нанотрубки 
собраны в гибкие пучки микрометровой длины 
(3–5 мкм), при этом толщина пучков составляет 
приблизительно 10–20 нм, что позволяет фор-
мировать протяженные структуры для создания 
объемной проводящей углеродной сети [55].

Далее из фосфата железа FP получали ферро-
фосфат лития LFP. На рис. 3 представлены мик
рофотографии частиц синтезированного ферро-
фосфата лития.

Микрофотографии частиц не отожжено-
го образца LFP/SWCNT (рис.  3а) позволяют 
идентифицировать их вторичную сферическую 
структуру, образованную путем агломерации 
первичных частиц меньшего размера. Средний 
размер сферических частиц составляет 3–6 мкм.

На рис.  3б представлена микрофотография 
частиц после отжига в  течение 8 ч  при 650°С 
в атмосфере аргона. В процессе отжига поверх-
ность частиц стала более плотной (в сравнении 
с аналогичной для не отожженных частиц, пред-
ставленных на рис. 3а).

На рис.  3в представлена микрофотография 
отдельной сферической частицы LFP/SWCNT 
со средним диаметром 3.5–4 мкм, образован-
ной из первичных частиц со средним размером 
до ~200 нм. Следует отметить, что на поверхно-
сти возможно идентифицировать значительное 
количество пор различного размера. Пористая 
структура сферической частицы способствует 
эффективной диффузии электролита в  объем 
частицы, что особенно важно при высоких плот-
ностях тока [57, 58].

На рис.  3в обозначены выделенные обла-
сти, представленные при бо́льшем увеличении 
(рис. 3г,д). Видно, что пучки SWCNT находятся 
внутри пространства сферической частицы. Это 
позволяет с  высокой степенью достоверности 
утверждать, что в  результате предложенной ме-
тодики синтеза формируется объемная электро-
проводящая сеть из SWCNT.
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Рис. 2. Рентгенограммы синтезированных прекурсоров FP и  FP/SWCNT (а), СЭМ-изображение осажденного FP/
SWCNT (б), ТГ/ДСК для образца FP/SWCNT (в), рентгенограммы FP и FP/SWCNT, отожженных при 600оС на воздухе (г) 
и СЭМ-изображение структуры используемых SWCNT (д).
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Рис. 3. Изображения СЭМ: сферические частицы не отожженного LFP/SWCNT после распылительной сушки (а), сфе-
рические частицы LFP/SWCNT после отжига (б), вид синтезированной частицы LFP/SWCNT (в), идентификация на по-
верхности синтезированного LFP/SWCNT углеродных нанотрубок (г, д). Рентгенограмма синтезированного образца LFP/
SWCNT (е).
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В результате высокотемпературного отжи-
га частицы LFP кристаллизуются (рис. 3е), а на 
их поверхности формируется проводящий слой 
углеродного покрытия (вследствие пиролиза 
углеродсодержащего сырья – глюкозы), что по-
зволяет детально идентифицировать структуру 
полученного материала и  инкапсулированные 
SWCNT. На рентгенограмме синтезированного 
материала LFP/SWCNT (рис.  3е) отсутствуют 
рефлексы примесных фаз, что говорит о  высо-
кой степени чистоты синтезированного LFP. 
Положение рефлексов свидетельствует о  фор-
мировании после отжига единственной фазы 
трифилина (PDF 40-1499) [56].

Результаты электрохимических исследований 
синтезированного композиционного материала 
LFP/SWCNT представлены на рис. 4.

Видно, что при низких плотностях тока (C/10, 
C/3, 1C) удельная емкость разряда для образца 
LFP/SWCNT практически сопоставима с  мате-
риалом, не содержащим SWCNT (рис. 4а, крас-
ная кривая). Однако уже при плотности тока 3С 
становится очевидным влияние SWCNT: раз-
рядная емкость материала LFP/SWCNT состав-
ляет ~137 мАч г–1, тогда как для его аналога, не 
содержащего SWCNT, удельная емкость раз-
ряда составляет ~124 мАч  г–1 (при плотности 
тока 3С). Дальнейший рост плотности тока при-
водит к  увеличению различия величины раз-
рядной емкости для анализируемых образцов 
(рис.  4б): при 10С  – примерно 115 и  93  мАч  г–1 
соответственно. Таким образом, при низких 
плотностях тока электропроводность (обуслов-
ленная наличием слоя проводящего углерода 
на поверхности частиц активного материала, 
а  также 0.25 мас. % SWCNT, вводимых на ста-
дии получения катодной дисперсии) анализиру-
емых материалов оказывается достаточной для 
эффективного протекания электрохимической 
реакции [59].

На основании представленных графиков 
гальваностатических профилей заряда/разряда 
при различных плотностях тока для материалов 
LFP/SWCNT и  LFP (рис.  4в,г) можно сделать 
вывод, что оба материала демонстрируют протя-
женное разрядное плато, типичное для структу-
ры LFP [60]. С увеличением плотности тока воз-
растает величина перенапряжения, вызванного 
общим сопротивлением, которое складывается 
как из омических потерь, так и из кинетических 
и диффузионных ограничений транспорта носи-
телей заряда [61]. На рис. 4д,е представлены вы-

деленные области зарядно-разрядных кривых, 
позволяющие оценить вклад общего сопротив-
ления системы в эффективность работы аккуму-
лятора. Очевидно, что с ростом плотности тока 
значительно возрастает величина гистерезиса 
перенапряжения на зарядно-разрядных кривых. 
Это связано с  необратимыми затратами энер-
гии на преодоление внутренних сопротивлений 
в  структуре катодного материала, вызванных, 
в  том числе, низкой электропроводностью ка-
тодного слоя [62, 63]. Введение SWCNT в струк-
туру частиц активного материала способствует 
значительному снижению величины гистерезиса 
перенапряжения на зарядно-разрядных кривых 
(рис. 4е). Таким образом, можно сделать вывод, 
что инкапсулирование одностенных углерод-
ных нанотрубок в  структуру LFP способствует 
существенному улучшению эксплуатационных 
характеристик катодного материала.

Оценка стабильности циклических харак-
теристик синтезированного композиционного 
материала проводилась путем гальваностати-
ческого заряда/разряда при плотности тока 1С 
(рис. 5).

На основании исследования циклической 
стабильности можно видеть, что композици-
онный материал LFP/SWCNT демонстрирует 
обратимую емкость 140 мАч  г–1 после 100  ци-
клов заряда/разряда, т. е. коэффициент сохра-
нения емкости составил 98%. Для образца, не 
содержащего SWCNT, обратимая емкость по-
сле 100 циклов составила 137 мАч г–1, или 96.5% 
от исходной. Таким образом создание объ-
емной проводящей сети SWCNT в  материале 
LFP/SWCNT обеспечивает постоянный контакт 
частиц активного материала с  углеродным кар-
касом, в  результате чего удается практически 
полностью исключить негативные процессы вы-
вода из электрохимической реакции активного 
материала. При этом углеродные нанотрубки, 
обладающие развитой удельной поверхностью, 
как правило, могут способствовать поверхност-
ной адсорбции с  последующим разложением 
электролита, что негативно отражается на элек-
трохимических характеристиках. Однако син-
тезированный композиционный материал ока-
зывается стабильным в  указанном диапазоне 
циклирования. Следует отметить, что в  обоих 
случаях в фактическое снижение емкости вносят 
вклад не только процессы в материале положи-
тельного электрода, но и  деградация литиевого 
противоэлектрода, вызванная образованием не-
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растворимого поверхностного слоя переменно-
го состава и  структуры, снижающего кинетику 
интеркаляционных процессов [62, 63].

В табл.  1 приведены литературные данные 
по удельной емкости разряда при различных 
плотностях тока для композиционных материа-
лов на основе LFP и углеродных наноструктур, 
полученных различными методами, в  сравне-
нии с данными, полученными для LFP/SWCNT 
в настоящей работе.

При сравнении данных по удельной емкости 
разряда при различных плотностях тока для ма-
териалов, полученных в данной работе, с ранее 
опубликованными данными для материалов 
на основе LFP и углеродных структур (табл. 1) 
можно сделать вывод о том, что предложенная 
нами методика инкапсулирования SWCNT при 
осаждении и  последующей распылительной 
сушке суспензии интермедиатов позволяет эф-
фективно повысить удельные характеристики 
положительного электрода. Следует отметить, 
что в  работе [72] приведено схожее значение 
удельной емкости для полученного композита, 
однако массовая концентрация углеродных на-

Таблица 1. Сравнение удельной емкости разряда при высоких плотностях тока для композиционных материалов 
на основе LFP и углеродных наноструктур, полученных различными методами

Композиционный материал Метод получения LFP Плотность 
тока

Удельная ем-
кость разряда, 

мАч г–1
Источник

LiFePO4@C@CNT-5 Твердофазный 5С 116 [64]
MXene-Carbon nanotubes-
Cellulose-LiFePO4 
(3D-MCC-LFP)

LFP – коммерческий;
смешение в растворителе 
с последующей вакуумной 
фильтрацией и лиофильной 
сушкой

5С 86 [65]

LFP-1.5%MWCNT Гидротермальный 1С 110 [66]
C@LiFePO4/Carbon Nanotubes
Microsphere

Гидротермальный 10С 115 [67]

LFP/CNTs Твердофазный 5С 60 [68]
LFP/С/10CNT-500 Механическое переме-

шивание с последующим 
измельчением с нанотруб-
ками в планетарной мель-
нице

9.4С 78 [69]

LFP/Nitrogen-doped CNT Лиофильная сушка 10С 72 [70]
LFP/MWCNT-g-PEG LFP – коммерческий 

Механическое смешение 
в растворителе

10С 84 [71]

LFP-CNT Твердофазный 10C 112 [72]
LFP-MWCNT Золь-гель 10С 61 [73]
LFP/SWCNT Осаждение 1С 149 Эта работа

3С 137
10С 115
20С 92

Рис. 5. Циклическая стабильность синтезированных мате-
риалов (скорость заряда/разряда 1С).
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нотрубок в нем практически на порядок выше, 
чем в  настоящей работе. Необходимо также 
отметить, что предлагаемые в литературе мето-
дики создания композиционных материалов на 
основе LFP и углеродных нанотрубок, как пра-
вило, используют предварительную модифика-
цию поверхности нанотрубок для повышения 
степени диспергирования, что позволяет ча-
стицам закрепляться на поверхности углерод-
ной нанотрубки [69–71]. В  настоящей работе 
мы не подвергали SWCNT предварительной 
обработке, что сокращает количество стадий 
получения материалов и  исключает использо-
вание дополнительных реагентов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлена простая и  масшта-
бируемая методика синтеза композиционного 
материала на основе одностенных углеродных 
нанотрубок, инкапсулированных во внутрен-
нем объеме сферических частиц LiFePO4. При 
введении углеродных нанотрубок на стадии 
осаждения формируется проводящая структу-
ра в  объеме фосфата железа, а  дальнейшее его 
смешение с литийсодержащим сырьем с после-
дующей распылительной сушкой и отжигом при 
высокой температуре в инертной атмосфере по-
зволяет получать пористые сферические части-
цы активного материала. Реализация заявлен-
ной методики обеспечивает создание объемной 
проводящей структуры, обеспечивающей эф-
фективный электронный транспорт, что приво-
дит к значительному улучшение удельных элек-
трохимических характеристик положительного 
электрода. Более чем на 40% возрастает удель-
ная емкость разряда при плотности тока 20С 
(92 и 62 мАч г–1 для LFP/SWCNT и LFP соответ-
ственно). При плотности тока 3С практически 
в 2 раза снижается гистерезис напряжения заря-
да/разряда – 150 и 290 мВ соответственно, что 
существенно влияет на удельную энергию си-
стемы в  целом. Возрастает циклическая устой-
чивость: коэффициент сохранения емкости  – 
97.9 и  96.5% после 100 циклов заряда/разряда 
при плотности тока 1С. Повышается кулонов-
ская эффективность и  снижается сопротивле-
ние переноса заряда.

Таким образом, в  работе показано поло-
жительное влияние одностенных углеродных 
нанотрубок на электрохимические характери-
стики LFP, что является перспективным на-

правлением для разработки технологии про-
изводства высокомощных катодов на основе 
LiFePO4 и  следующих поколений фосфатных 
материалов.
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SYNTHESIS OF SPHERICAL LiFePO4 MICROPARTICLES 
WITH ENCAPSULATED CARBON NANOTUBES FOR HIGH-POWER 

LITHIUM-ION BATTERIES
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Lithium ferrophosphate – LiFePO4 (LFP) – is one of the widely studied and used materials for lithium-ion 
batteries. However, one of the main drawbacks of LFP is its poor electrical conductivity. To address this issue, 
we propose an effective approach based on encapsulating carbon nanotubes within the volume of LFP particles 
in the volume of spherical LFP particles. Electrodes based on the obtained materials exhibit more attractive 
electrochemical characteristics than LFP obtained by the standard method: increased specific capacity (62 and 
92 mAh g–1 at a current density of 20C for LFP and LFP/SWCNT, respectively), stability of cyclic characteristics 
(preservation of 98% capacity after 100 charge/discharge cycles for LFP/SWCNT and 96.5% for LFP), as well 
as reduced charge transfer resistance. Encapsulation of SWCNT into the structure of iron phosphate during 
deposition is an easy-to-implement approach to formation modified LFP-based cathodes with improved 
characteristics, which expands the possibilities of their practical application in high-power lithium-ion batteries.

Keywords: lithium-ion battery, lithium ferrophosphate, single-walled carbon nanotubes, precipitation, composite 
material


