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ТВЕРДЫЙ РАСТВОР СО СТРУКТУРОЙ α-NaFeO2
В СИСТЕМЕ Li1 + yCoO2–Li1 + yMnO2–Li1 + yNiO2–Li1 + yFeO2
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Методом рентгенофазового анализа (РФА) исследованы образцы номинальных составов
Li1.1Mn1 – x(Ni0.33Co0.33Fe0.33)xO2 (0 ≤ х ≤ 1), синтезированные методом сжигания геля с крахмалом.
Получен гомогенный образец состава Li1.1Ni0.27Mn0.20Co0.27Fe0.27O2 со структурой α-NaFeO2. По дан-
ным РФА оценена протяженность твердого раствора со структурой α-NaFeO2 вдоль концентрационных
медиан изобарно-изотермического тетраэдра Li1 + yNiO2–Li1 + yMnO2–Li1 + yCoO2–Li1 + yFeO2. Выявлена
непрерывность твердого раствора Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 для коноды Li1 + yCoO2–Li1 + yNi0.33Mn0.33Fe0.33O2,
ограниченность для коноды Li1 + yNiO2–Li1 + yMn0.33Co0.33Fe0.33O2 и узкий интервал гомогенности
для коноды Li1 + yMnO2–Li1 + yNi0.33Co0.33Fe0.33O2. Проанализировано изменение параметров элемен-
тарной ячейки Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 в зависимости от катионного состава. Образцы
Li1.1Ni0.10Mn0.10Co0.70Fe0.10O2, Li1.1Ni0.70Mn0.10Co0.10Fe0.10O2 и Li1.1Ni0.60Mn0.13Co0.13Fe0.13O2 протестиро-
ваны в качестве катодов литий-ионного аккумулятора.
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ВВЕДЕНИЕ

Снижение содержания кобальта в слоистой
структуре LiCoO2 (R m), послужившей основой
при создании катодных материалов литий-ион-
ных аккумуляторов (ЛИА) [1], привело к получе-
нию твердого раствора Li(Ni0.33Mn0.33Co0.33)O2 [2],
а затем целого спектра составов, в которых доля
Co не превышает 10% от общего числа катионов
[3]. В качестве основного заместителя использу-
ется более дешевый и менее токсичный никель
[4], однако Ni2+ из-за близости ионных радиусов
способен замещать Li+ и разупорядочивать струк-
туру α-NaFeO2, ухудшая электрохимические ха-
рактеристики ЛИА. Для компенсации эффекта
разупорядочения вводится литий сверх стехио-
метрии, что при номинальном составе
Li1 + x(Ni,Mn,Co)1 – xO2, начиная с x = 0.2, приво-
дит к образованию второй фазы Li2MnO3 (C2/m),
не участвующей в электрохимическом процессе
[5]. Избыточный литий не способствует сниже-
нию стоимости и пожароопасности ЛИА, между
тем как замещение на Fe любого элемента из три-
ады Ni, Mn, Co при сохранении гомогенности
твердого раствора Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 позволит

сделать ЛИА более дешевыми и экологически
безопасными.

В образцах Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2, синтезиро-
ванных в ряде работ, доля железа не превышает
10%. Исходя из классического состава
Li Ni0.33Mn0.33Co0.33O2 [2], кобальт частично за-
мещен до LiNi0.33Mn0.33Co0.17Fe0.17O2 [6],
LiNi0.33Mn0.33Co0.22Fe0.11O2 [7],
LiNi0.33Mn0.33Co0.23Fe0.1O2 [8] и
LiNi0.33Mn0.33Co0.25Fe0.08O2 [9], а также никель и
марганец до LiNi0.3Mn0.3Co0.3Fe0.1O2 [8, 10, 11].
Кроме того, проведено допирование железом с
получением составов LiNi0.6Mn0.2Co0.15Fe0.05O2
[12] и LiNi0.4Mn0.4Co0.15Fe0.05O2 [13].

Введение Fe приводит к образованию концен-
трационного объема Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 в тетраэдре
составов Li1 + yNiO2–Li1 + yMnO2–Li1 + yCoO2–
Li1 + yFeO2 при постоянном давлении и температуре
с новыми границами гомогенности по катионам от-
носительно Li(Ni,Mn,Co)O2. Ранее в изобарно-
изотермическом тетраэдре Li1 + yNiO2–
Li1 + yMnO–Li1 + yCoO2–Li1 + yFeO2 нами определе-
ны фазовые состояния для образцов составов
Li1.05Fe1 – x(Ni,Mn,Co)xO2, Li1.1Co1 – x(Ni,Mn,Fe)xO2 и
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Li1.1Ni1 – x(Mn,Co,Fe0)xO2 с шагом х = 0.1 вдоль ме-
диан Li1 + yFeO2‒Li1 + yNi0.33Mn0.33Co0.33O2 [14],
Li1 + yCoO2–Li1 + yNi0.33Mn0.33Fe0.33O2 [15],
Li1 + yNiO2–Li1 + yMn0.33Co0.33Fe0.33O2 [15] и ноды
Li1 + yFeO2–Li1 + yNi0.60Mn0.20Co0.20O2 [14]. Уста-
новлена возможность получения однофазных об-
разцов со структурой α-NaFeO2 при содержании
Fe 15–20% от общего числа катионов [14, 15].

В настоящей работе исследован фазовый со-
став вдоль концентрационной медианы
Li1 + yMnO2–Li1 + yNi0.33Co0.33Fe0.33O2 и установ-
лены границы объема гомогенности стабильного
Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 в изобарно-изотермическом
тетраэдре Li1 + yNiO2–Li1 + yMnO2–Li1 + yCoO2–
Li1 + yFeO2. Протестированы отдельные образцы
граничных составов твердого раствора в качестве
катодов литий-ионных аккумуляторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Потери лития в процессе синтеза могут состав-
лять 5–7% [16], поэтому в исходную реакцион-
ную смесь добавляли 10%-ный избыток лития.
Образцы Li1.1Mn1 – x(Ni0.33Co0.33Fe0.33)xO2 (0 ≤ х ≤ 1)
синтезировали методом сжигания геля на основе
крахмала [14, 15], который выступал в качестве
восстановителя, способствовал процессу гелеоб-
разования за счет термической клейстеризации и
обеспечивал горение геля в самоподдерживаю-
щем режиме с образованием мелкодисперсных
порошков.

Для приготовления исходных смесей исполь-
зовали нитраты соответствующих металлов и
крахмал с содержанием основных веществ
>99.9% (х. ч.). Концентрацию металлов в нитра-
тах определяли гравиметрическим методом. Рас-
творы нитратов в расчете на 10 г конечного продук-
та Li1.1Mn1 – x(Ni0.33Co0.33Fe0.33)xO2 c шагом х = 0.1 пе-
реносили в мерные колбы на 200 мл и доводили
дистиллированной водой до метки. Для синтеза
2 г каждого образца соответствующего состава
40 мл раствора переносили в керамическую чашу,
добавляли раствор рассчитанного количества
крахмала в 10 мл воды и упаривали при 90–120°С
до образования геля. Дальнейшее повышение
температуры до ~150°С приводило к интенсивно-
му выделению газообразных продуктов и образо-
ванию черных губчатых хлопьев. Этот промежу-
точный порошкообразный продукт перетирали и
поэтапно отжигали при температурах 300°С (5 ч),
500°С (5 ч) и 800°С (5 ч), а затем охлаждали в ре-
жиме выключенной печи.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошков вы-
полняли на дифрактометре Bruker Advance D8
(CuKα-излучение) в интервале углов 2θ = 10°–70°
с шагом сканирования 0.0133°. Обработку резуль-
татов проводили с помощью программного паке-

та DIFFRAC.EVA с использованием оборудова-
ния ЦКП ФМИ ИОНХ РАН.

Рентгеноспектральный микроанализ (РСМА)
структуры образцов Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 и соотно-
шения Ni : Mn : Co : Fe (с помощью энергодис-
персионной приставки) осуществляли с исполь-
зованием микроскопа Carl Zeiss NVision 40, осна-
щенного анализатором Oxford Instruments X-Max,
при ускоряющих напряжениях 3–20 кВ.

Электрохимические испытания
Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 проводили на автоматизиро-
ванном зарядно-разрядном измерительно-вычис-
лительном комплексе компании “АК БУСТЕР”
(Россия) по двухэлектродной схеме в сборно-раз-
борных тефлоновых ячейках, где в качестве анода
и электрода сравнения применялся металличе-
ский литий марки ЛЭ-1 (ГОСТ 8774-75). Катоды
для электрохимических испытаний готовили сле-
дующим образом: гомогенизированную смесь (по-
рошок Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 90%, ацетиленовая сажа
(Timcall) 5%, поливинилиденфторид (PVDF), рас-
творенный в N-метилпироллидоне, 5%) наносили
на алюминиевый токосъем размером 15 × 27.5 мм и
сушили при температуре 80°С в течение 1 ч, затем
осуществляли вакуумную термообработку при
120°С в течение 12 ч. Сборка тестовых электрохи-
мических ячеек происходила в среде высокочи-
стого аргона с использованием перчаточного
бокса PureLab HE Glovebox (США), в работе при-
менялся электролит марки SelectiLyte LP71
(США) и сепаратор Dreamweaver Silver ARTM40
(США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В серии Li1.1Mn1 – x(Ni0.33Co0.33Fe0.33)xO2 (0 ≤ х ≤ 1)

только состав Li1.1Ni0.27Mn0.20Co0.27Fe0.27O2 (рис. 1,
кривая 9) принадлежит области гомогенного
твердого раствора Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2. Начиная
с Li1.1MnO2 сосуществуют шпинель
Li(Ni,Mn,Co,Fe)2O4 и фаза с моноклинной струк-
турой на основе Li2MnO3 (рис. 1, кривые 1–3). В
интервале составов Li1.1Ni0.10Mn0.70Co0.10Fe0.10O2–
Li1.1Ni0.17Mn0.50Co0.17Fe0.17O2 проявляется фаза со
структурой α-NaFeO2 (рис. 1, кривые 4–6). В об-
разцах Li1.1Ni0.20Mn0.40Co0.20Fe0.20O2 и
Li1.1Ni0.23Mn0.30Co0.23Fe0.23O2 вместо ромбоэдриче-
ской фазы обнаруживается шпинель (Mn,Fe)3O4
(рис. 1, кривые 7–8), которая в образце
Li1.1Ni0.27Mn0.20Co0.27Fe0.27O2 исчезает вместе с
Li2MnO3, уступая место ромбоэдрической фазе
(рис. 1, кривая 9). После прохождения области
гомогенности для Li1.1Ni0.30Mn0.10Co0.30Fe0.30O2 об-
разуется четырехфазная смесь с участием шпине-
ли Li(Ni,Mn,Co,Fe)2O4, биксбиита (Mn,Fe)2O3 и ку-
бической фазы на основе LiFeO2 (рис. 1, кривая 10).
В отсутствие Mn образец Li1.1Ni0.33Co0.33Fe0.33O2
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представляет собой смесь ромбоэдрической и ку-
бической фаз (рис. 1, кривая 11).

В табл. 1 приведены результаты расшифровки
дифрактограмм для гомогенных образцов серий
Li1.1Co1 – x(Ni0.33Mn0.33Fe0.33)xO2 (0 ≤ х ≤ 0.9),
Li1.1Ni1 – x(Mn0.33Co0.33Fe0.33)xO2 (0.3 ≤ х ≤ 0.7) и
Li1.1Ni0.27Mn0.20Co0.27Fe0.27O2. Дублеты пиков
(006)/(102) и (108)/(110) подтверждают наличие
cлоистой структуры α-NaFeO2 (рис. 1) [17]. Па-
раметры гексагональной ячейки с уменьшени-
ем содержания Co увеличиваются от
Li1.1Ni0.03Mn0.03Co0.90Fe0.03O2 (a = 2.8199, c =
= 14.1189 Å) до Li1.1Ni0.30Mn0.30Co0.10Fe0.30O2 (a =
= 2.9012, c = 14.3601 Å). Характеристическое от-
ношение между интенсивностями I003/I104
(табл. 1) достигает величины 2.44 для
Li1.1Ni0.27Mn0.27Co0.20Fe0.27O2, указывая на катион-
ное упорядочение в литиевом слое [18], но для
Li1.1Ni0.30Mn0.30Co0.10Fe0.30O2 резко падает до 0.96.
Параметр R = (I006 + I102)/I101, не превышающий
0.50, свидетельствует о наиболее выраженной
гексагональной структуре для
Li1.1Ni0.23Mn0.23Co0.30Fe0.23O2 в Co-ряду [19].

Для образцов Li1.1Ni1 – x(Mn0.33Co0.33Fe0.33)xO2
(0.3 ≤ х ≤ 0.7) явное расщепление пиков
(006)/(102) и (108)/(110) отсутствует. Подобная кар-
тина наблюдается в системе Li–Mn–Ni–O [20].

Влияние Co в серии Li1.1Co1 – x(Ni0.33Mn0.33Fe0.33)xO2
и Ni в серии Li1.1Ni1 – x(Mn0.33Co0.33Fe0.33)xO2 на
структуру R m, как видно из табл. 1, заметно от-
личается. При снижении содержания Со соотно-
шение c/a монотонно уменьшается от 5.0069 до
4.9497, что свидетельствует об искажении гексаго-
нальной ячейки [21], а отношение I003/I104, характе-
ризующее упорядочение в литиевом слое, возраста-
ет до 2.44 для Li1.1Ni0.27Mn0.27Co0.20Fe0.27O2 и резко
падает до 0.96 для Li1.1Ni0.30Mn0.30Co0.10Fe0.30O2. При
снижении содержания Ni соотношение c/a, в
свою очередь, увеличивается от 4.9186 до 4.9520,
что указывает на снятие искажения в гексаго-
нальной структуре, однако отношение I003/I104 ед-
ва достигает критической величины 1.2 для
Li1.1Ni0.30Mn0.23Co0.23Fe0.23O2.

Для Li1.1Ni0.27Mn0.20Co0.27Fe0.27O2 параметры a =
= 2.8976, c = 14.3501 Å и I003/I104 = 1.88 (табл. 1).

Согласно PCMA, содержание никеля, марган-
ца, кобальта и железа в синтезированных образ-
цах Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 отклоняется от заданного
значения не более чем на 1 ат. %. На рис. 2 представ-
лена микроструктура Li1.1Ni0.30Mn0.23Co0.23Fe0.23O2,
которая характеризуется однородными частица-
ми с размером не более 100 нм.

3

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки твердого раствора Li1 + y(Ni,Mn,Co,Fe)O2

* Образец после электрохимических испытаний.

Номинальный состав a, Å c, Å c/a V, Å3 I003/I104 (I006 + I102)/I101

Li1.1CoO2 2.8162 14.0540 4.9904 92.528 2.06 0.31
Li1.1Ni0.03Mn0.03Co0.90Fe0.03O2 2.8199 14.1189 5.0069 97.230 1.85 0.55
Li1.1Ni0.07Mn0.07Co0.80Fe0.07O2 2.8210 14.0917 4.9953 97.118 2.09 0.51
Li1.1Ni0.10Mn0.10Co0.70Fe0.10O2 
Li1.1Ni0.10Mn0.10Co0.70Fe0.10O2*

2.8397
2.8453

14.1804
14.2370

4.9936
5.0037

99.029
99.821

1.88
2.58

0.54
–

Li1.1Ni0.13Mn0.13Co0.60Fe0.13O2 2.8521 14.2309 4.9896 100.252 2.24 0.72
Li1.1Ni0.17Mn0.17Co0.50Fe0.17O2 2.8606 14.2726 4.9894 101.146 1.94 0.77
Li1.1Ni0.20Mn0.20Co0.40Fe0.20O2 2.8751 14.3019 4.9744 102.384 2.17 0.66
Li1.1Ni0.23Mn0.23Co0.30Fe0.23O2 2.8861 14.3377 4.9678 103.427 2.29 0.50
Li1.1Ni0.27Mn0.27Co0.20Fe0.27O2 2.8934 14.3559 4.9616 104.083 2.44 0.52
Li1.1Ni0.30Mn0.30Co0.10Fe0.30O2 2.9012 14.3601 4.9497 104.675 0.96 –
Li1.1NiO2 2.8980 14.2367 4.9126 103.547 0.66 –
Li1.1Ni0.70Mn0.10Co0.10Fe0.10O2 
Li1.1Ni0.70Mn0.10Co0.10Fe0.10O2*

2.8935
2.9030

14.2321
14.2684

4.9186
4.9151

103.192
104.14

0.49
0.99

–
–

Li1.1Ni0.60Mn0.13Co0.13Fe0.13O2 
Li1.1Ni0.60Mn0.13Co0.13Fe0.13O2*

2.8902
2.9033

14.2348
14.3125

4.2332
4.9297

102.976
104.482

0.59
1.17

–
–

Li1.1Ni0.50Mn0.17Co0.17Fe0.17O2 2.8873 14.2731 4.9434 103.046 0.88 –
Li1.1Ni0.40Mn0.20Co0.20Fe0.20O2 2.8884 14.2945 4.9489 103.280 1.03 –
Li1.1Ni0.30Mn0.23Co0.23Fe0.23O2 2.8956 14.3389 4.9520 104.118 1.19 –
Li1.1Ni0.27Mn0.20Co0.27Fe0.27O2 2.8976 14.3501 4.9525 104.340 1.88 –
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов состава Li1.1Mn1–x(Ni0.33Co0.33Fe0.33)xO2:
1 – Li1.1MnO2, 2 – Li1.1Ni0.03Mn0.90Co0.03Fe0.03O2, 3 – Li1.1Ni0.07Mn0.80Co0.07Fe0.07O2,
4 ‒ Li1.1Ni0.10Mn0.70Co0.10Fe0.10O2, 5 – Li1.1Ni0.13Mn0.60Co0.13Fe0.13O2, 6 – Li1.1Ni0.17Mn0.50Co0.17Fe0.17O2,
7 ‒ Li1.1Ni0.20Mn0.40Co0.20Fe0.20O2, 8 – Li1.1Ni0.23Mn0.30Co0.23Fe0.23O2, 9 – Li1.1Ni0.27Mn0.20Co0.27Fe0.27O2,
10 ‒ Li1.1Ni0.30Mn0.10Co0.30Fe0.30O2, 11 – Li1.1Ni0.33Co0.33Fe0.33O2.
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Тетраэдр составов псевдочетырехкомпонент-
ной системы Li1 + yNiO2–Li1 + yMnO2–Li1 + yCoO2–
Li1 + yFeO2 не позволяет представить многофаз-
ные равновесия с участием шпинели
Li(Ni,Mn,Co,Fe)2O4, галита Li(Ni,Mn,Co,Fe)O,
биксбиита (Mn,Fe)2O3 и α-Li(Fe,Mn)5O8. В отсут-
ствие расплава в качестве квазибинарной систе-
мы можно рассматривать медиану Li1 + yCoO2–
Li1 + yNi0.33Mn0.33Fe0.33O2, но не медианы

Li1 + yNiO2–Li1 + yMn0.33Co0.33Fe0.33O2 и
Li1 + yMnO2–Li1 + yNi0.33Co0.33Fe0.33O2. Однако с по-
мощью тетраэдра можно оценить положение по-
лиэдра гомогенности Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 в кон-
центрационном пространстве системы
Li1 + yNiO2–Li1 + yMnO2–Li1 + yCoO2–Li1 + yFeO2.
На рис. 3 в изобарно-изотермическом тетраэдре
Li1 + yNiO2–Li1 + yMnO2–Li1 + yCoO2–Li1 + yFeO2

(t = 800°C,  = 21 кПА) исследованные одно-
фазные составы Li1.1Co1 – x(Ni0.33Mn0.33Fe0.33)xO2,
Li1.1Ni1 – x(Mn0.33Co0.33Fe0.33)xO2 и
Li1.1Mn1 ‒ x(Mn0.33Co0.33Fe0.33)xO2 (0 ≤ х ≤ 1) пока-
заны черными кружками. Для удобства восприя-
тия составы твердого раствора приведены на ме-
дианах Li1 + yCoO2–Li1 + yNi0.33Mn0.33Fe0.33O2,
Li1 + yNiO2–Li1 + yMn0.33Co0.33Fe0.33O2 и
Li1 + yMnO2–Li1 + yNi0.33Co0.33Fe0.33O2. Фазовый
объем Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 включает в себя со-
ставы Li1 + yNi0.33Mn0.33Co0.33O2,
Li1 + yNi0.60Mn0.20Co0.20O2, Li1 + yNi0.20Mn0.20Co0.20Fe0.40
O2, Li1 + yNi0.42Mn0.14Co0.14Fe0.30O2 (рис. 3, точки 1–4)
[14], Li1 + yNi0.33Mn0.33Co0.17Fe0.17O2 (рис. 3, точка 5)
[6] и находится по одну сторону от плоскости
Li1 + yCoO2–Li1 + yNi0.5Mn0.5O2–Li1 + yFeO2.

Содержание Fe в твердом растворе
Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 изменяется вместе с гомоген-
ным фазовым объемом в зависимости от соотно-

2Op

Рис. 2. СЭМ-микрофотография образца
Li1.1Ni0.30Mn0.23Co0.23Fe0.23O2 после отжига при
800°C.

200 нм

Рис. 3. Составы твердого раствора Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 в тетраэдре Li1 + yNiO2–Li1 + yMnO2–Li1 + yCoO2–Li1 + yFeO2.
Отмечены точки: 1 – Li1 + yNi0.33Mn0.33Co0.33O2, 2 – Li1 + yNi0.60Mn0.20Co0.20O2, 3 – Li1 + yNi0.20Mn0.20Co0.20Fe0.40O2
[14], 4 – Li1 + yNi0.42Mn0.14Co0.14Fe0.3O2 [14] и 5 – Li1 + yNi0.33Mn0.33Co0.17Fe0.17O2 [6].
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шения Li : Ni : Mn : Co, температуры, парциаль-
ного давления кислорода, а также от методики
синтеза, которая позволяет получить однофаз-
ный метастабильный материал наряду со ста-
бильным. При использовании метода сжигания
геля и последующего отжига до температуры
800°С на воздухе получены однофазные образцы
Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 c 15% Fe в слоистой структуре
α-NaFeO2, при этом содержание Co может сни-
жаться до 5%.

Допирование Li(Ni,Mn,Co)O2 железом в пре-
делах 2.5% от общего числа катионов с образова-
нием моноклинной фазы Li2MnO3 [22, 23] не ре-
шает проблему принципиального улучшения ма-
териалов ЛИА. В то же время обнаруженная
растворимость 15% железа в твердом растворе

Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 позволяет рассчитывать на
создание более дешевых и безопасных ЛИА.

В табл. 2 представлены результаты электрохи-
мического тестирования образцов составов
Li1.1Ni0.70Mn0.10Co0.10Fe0.10O2,
Li1.1Ni0.60Mn0.13Co0.13Fe0.13O2 и
Li1.1Ni0.10Mn0.10Co0.70Fe0.10O2 в модельных литие-
вых ячейках в интервале напряжений 1.0–4.5 В
при токе заряда 1С и разряда С/2 (рис. 4). После
10 циклов заряда–разряда емкость образца
Li1.1Ni0.60Mn0.13Co0.13Fe0.13O2 сохранилась на уров-
не 95% и составила 66 мА ч/г, для образца состава
Li1.1Ni0.70Mn0.10Co0.10Fe0.10O разрядная емкость не
превышала 36 мА ч/г, а для
Li1.1Ni0.10Mn0.10Co0.70Fe0.10O2 значения емкости мате-
риала в первых циклах разряда составили 95 мА ч/г,

Таблица 2. Результаты электрохимического тестирования образцов Li1+y(Ni,Mn,Co,Fe)O2

Состав образца Масса, г Емкость, мА ч/г Число циклов Ток заряда/разряда, мкА

Li1.1Ni0.70Mn0.10Co0.10Fe0.10O2 0.0194 36–19 10 1000/500
Li1.1Ni0.60Mn0.13Co0.13Fe0.13O2 0.0203 69–66 10 1000/500
Li1.1Ni0.10Mn0.10Co0.70Fe0.10O2 0.0161 95–37 10 1000/500

Рис. 4. Заряд-разрядные кривые для десяти циклов при токе заряда 1С и токе разряда С/2: а –
Li1.1Ni0.70Mn0.10Co0.10Fe0.10O2, б – Li1.1Ni0.60Mn0.13Co0.13Fe0.13O2, в – Li1.1Ni0.10Mn0.10Co0.70Fe0.10O2.
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но к 10-му циклу емкость материала снизилась до
37 мА ч/г.

Согласно результатам РФА (рис. 5), в образце
Li1.1Ni0.70Mn0.10Co0.10Fe0.10O2 после циклирования
снизилось содержание примесей. Как видно из
табл. 1, в результате электрохимического воздей-
ствия отношение I003/I104, характеризующее упо-
рядочение в литиевом слое структуры α-NaFeO2,
увеличилось примерно вдвое.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом сжигания геля с крахмалом впервые
получен гомогенный образец состава
Li1.1Ni0.27Mn0.20Co0.27Fe0.27O2 со структурой α-
NaFeO2. Методом рентгенофазового анализа
определен фазовый состав образцов
Li1.1Mn1 ‒ x(Ni0.33Co0.33Fe0.33)xO2 (0 ≤ х ≤ 1). Определе-
но положение (и границы) объема гомогенности
твердого раствора Li(Ni,Mn,Co,Fe)O2 в изобарно-
изотермическом тетраэдре Li1 + yNiO2–Li1 + yMnO2–
Li1 + yCoO2–Li1 + yFeO2. Экспериментально по-
казано, что в твердом растворе состава
Li Co1/3Ni1/3Mn1/3O2 переходные металлы, взятые
в эквимолярном отношении, могут быть замеще-
ны на Fe (до 25%) без разрушения структуры α-
NaFeO2.
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