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Разработан новый высокоэффективный метод получения тонкодисперсного порошка LiCoPO4 с
заданной морфологией из аммоний замещенного прекурсора NH4CoPO4⋅H2O в расплаве нитрата
лития. Показано, что морфология полученного продукта определяется морфологией используемо-
го прекурсора и зависит от физико-химических условий его получения. Полученный LiCoPO4, а
также его прекурсоры охарактеризованы методами РФА, СЭМ, БЭТ. Проведенные электрохимиче-
ские испытания показали, что полученный порошок является электрохимически активным. Катод-
ный материал на основе полученного LiCoPO4 показал высокую удельную разрядную емкость
110 мА ч/г при плотности тока, соответствующей скорости заряда/разряда 1С, что обусловлено вы-
сокой дисперсностью и пластинчатой морфологией частиц синтезированного порошка. Предло-
женный метод отличается быстротой получения целевого продукта и не требует применения доро-
гостоящего оборудования, а также дополнительных стадий высокотемпературной кристаллизации
и измельчения и может быть масштабирован до промышленного применения.
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В связи со стремительным ростом производ-
ства портативной электронной продукции в по-
следние десятилетия неуклонно растет спрос на
высокоэнергоэффективные и безопасные систе-
мы хранения и накопления энергии, наиболее
производительными из которых являются литий-
ионные аккумуляторы (ЛИА). Емкость большин-
ства современных промышленных анодных мате-
риалов превышает емкость катодных, поэтому
производительность катодного материала являет-
ся лимитирующим фактором производительно-
сти батареи. В настоящее время наиболее распро-
страненными катодными материалами являются
материалы на основе сложных оксидов лития и
переходного металла со слоистой структурой или
структурой шпинели, обеспечивающие практи-
ческую мощность батареи порядка 400–600 Вт/кг
[1]. Достоинствами подобных материалов явля-
ются простота их получения, высокие удельные
транспортные характеристики, высокая произво-
дительность при нормальных условиях. Основ-

ными недостатками оксидных катодов являются
их низкая циклируемость, связанная с быстрой
деградацией материала в процессе циклов заря-
да/разряда, а также низкая температурная ста-
бильность и неудовлетворительная безопасность
и, как следствие, невозможность эксплуатации
при высоких плотностях тока в расширенном
температурном диапазоне. Указанные недостат-
ки ограничивают их применение в качестве
функционального материала положительного
электрода ЛИА, особенно для высокоэнергоем-
ких приложений [2]. Другой класс перспектив-
ных функциональных катодных материалов
представляют полифосфатные материалы с
структурой оливина. К ним относятся двойные
фосфаты лития и переходного металла с общей
формулой LiMPO4 (M = Ni2+, Co2+, Fe2+, Mn2+ и
др.), наиболее изученным из которых является
феррофосфат лития [3]. Основными достоин-
ствами литированных фосфооливинов являются
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жесткая каркасная структура и высокая термиче-
ская стабильность в процессе циклирования, что
связано с структурными особенностями данного
класса соединений (рис. 1) [4].

Кристаллическая структура фосфооливина
представляет собой трехмерную сеть, состоящую
из пространственно чередующихся соединенных
вершинами октаэдров MO6, связанных между со-
бой тетраэдрами PO4. Образующиеся полости за-
селены атомами лития, имеющими октаэдриче-
ское окружение. Ионы лития связаны с кислоро-
дом относительно слабыми связями, что
способствует их мобильности при приложении
необходимого потенциала, тем самым обеспечи-
вая возможность интеркаляции/деинтеркаляции
ионов в кристаллическую решетку материала.
Жесткие ковалентные связи кислорода с фосфо-
ром внутри тетраэдров PO4 предотвращают элек-
тровосстановление кислорода при высоких рабо-
чих потенциалах и плотностях тока, обеспечивая
возможность безопасной эксплуатации батарей с
фосфатными катодами при повышенных нагруз-
ках в широком температурном диапазоне. Не-
большие объемные флуктуации кристаллической
решетки в процессе цикла заряда/разряда, вы-
званные сменой степени окисленности потенци-
алобразущего катиона, обеспечивают высокую
структурную стабильность материала в процессе
циклирования и, как следствие, увеличивают
срок эксплуатации батареи [5]. Кроме того, поли-
фосфатные материалы обладают более высоким
рабочим потенциалом, по сравнению с аналогич-
ными оксидными, что также обусловлено их
структурными особенностями и связано с смеще-
нием электронной плотности в направлении
M → O–P (индуктивный эффект). Рабочий по-

тенциал LiCoO2 равен 3.7 В, а рабочий потенциал
LiCoPO4 равен 4.8 В против редокс пары Li/Li+

[6]. Однако, несмотря на очевидные преимуще-
ства двойных фосфатов, они обладают рядом су-
щественных недостатков, ограничивающих их
применение в качестве высокопроизводительных
катодных материалов ЛИА, основными из кото-
рых являются низкие ионная (10–8–10–14 См см–1)
и электронная (10–9–10–17 См см–1) проводимость
материала [7]. Если электронную проводимость
можно повысить введением в материал электро-
проводящей добавки, например, углерода [8], то
для увеличения ионной проводимости необходи-
ма минимизация зерен получаемого материала.
Наиболее дисперсные материалы возможно по-
лучить сольвотермальным способом, методом
пиролиза аэрозоля, золь–гель-методом [9], одна-
ко все они либо слишком затратны, либо требуют
сложного аппаратурного оформления и не подхо-
дят для промышленного производства.

В рамках данных исследований показана воз-
можность получения высокодисперсного Li-
CoPO4 при проведении низкотемпературного
синтеза в расплаве литиевых солей, что позволяет
непосредственно получать субмикронные по-
рошки узкого гранулометрического класса без
дополнительных стадий высокотемпературной
кристаллизации и измельчения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения синтеза целевого продукта

были использованы следующие реактивы: 85%
H3PO4, 20% NH4OH, LiNO3·3H2O, CoCl2·6H2O,
С3Н6О, вода бидистилированная. Все используе-
мые реактивы имели квалификацию “х.ч.”.

Рис. 1. Кристаллическая структура фосфооливина.

PO4MO6 Li+
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Синтез LiCoPO4 проводили в два этапа. На
первом этапе получали прекурсор состава
NH4CoPO4⋅H2O со структурой диттмарита. Для
этого к заданному количеству фосфорной кисло-
ты при перемешивании добавляли 20% раствор
аммиака водного до достижения значения pH 9,
полученный раствор нагревали на водяной бане
до температуры 80°С, после чего добавляли необ-
ходимое количество раствора хлористого кобаль-
та и перемешивали в течение 30 минут. Образо-
вавшийся осадок малинового цвета отделяли от
маточного раствора фильтрованием, промывали
вначале водой, затем ацетоном для удаления
остатков воды и сушили на воздухе. На втором
этапе для получения целевого продукта LiCoPO4,
прекурсор NH4CoPO4⋅H2O вводили в расплав
нитрата лития, исходя из расчета Ж : Т = 10 : 1.
Суспензию выдерживали 60 минут при интенсив-
ном перемешивании, после чего охлаждали до
комнатной температуры, диспергировали в воде
до полного растворения нитрата лития, фильтро-
вали, промывали водой, ацетоном и сушили на
воздухе. Все составы конечных и промежуточных
фаз подтверждены данными химического анали-
за, методами РФА, СЭМ и БЭТ.

Фазовый состав полученных веществ опреде-
ляли методом порошковой рентгеновской ди-
фракции с использованием дифрактометра Shi-
madzu LabX XRD-6000 c CuKα-излучением и дли-
ной волны λ = 1.54 Å. Для идентификации фаз
использовали базу данных ICDD PDF-4+2021.
Элементный состав полученного образца опреде-
ляли с использованием масс-спектрометра с ин-
дуктивно-связанной плазмой ELAN 9000 DRC-e
Perkin Elmer. Исследование морфологии и грану-
лометрического состава проводили с использова-
нием цифрового сканирующего электронного
микроскопа SEM LEO-420.

Расчет среднего размера частиц порошкооб-
разных образцов вычисляли по формуле:

(1)

где d – средний диаметр частиц, мкм; K – коэф-
фициент формы частиц, равный 2 для пластинча-
тых частиц; Q – величина удельной поверхности,
м2/г; р – плотность вещества, г/см3.

Анализ размера первичных кристаллитов оце-
нивали по формуле Селякова–Шерера:

(2)

где R – коэффициент сферичности, равный 0.94;
λ – длина волны рентгеновского излучения, Å;
β – ширина дифракционного пика на полувысоте,
рад.; f – угол падения рентгеновских лучей, рад.

= (/ ,)d K Qp

= λ β Θ/ co )s ,(D R

Анализ удельной поверхности выполнен мето-
дом БЭТ с использованием анализатора удельной
поверхности Tristar 3020 Micrometrics в интервале
относительного давления P/P0 = 0–1 и темпера-
туре 77 К.

Электрохимические испытания проводили с
использованием гальваностата-потенциостата P-
20X, сборку двухэлектродной электрохимической
ячейки типа Swagelok проводили в атмосфере су-
хого аргона с использованием в качестве катодно-
го материала полученного LiCoPO4, смешанного
с проводящей добавкой в виде ацетиленовой
сажи Super P, связующего поливинилиденди-
фторида (PVDF) и растворителя N-метил-2-
пирролидона (NMP) в массовом соотношении
LiCoPO4 : Super P : PVDF = 80 : 10 : 10. Суспен-
зию катодного материала наносили на алюмини-
евую подложку толщиной 20 мкм слоем 200 мкм
при помощи аппликатора типа “Doctor Blade”,
высушивали при температуре 110°С при пони-
женном давлении в течение 4 ч, вырезали диски
диаметром 9 мм. В качестве анодного материала
использовали пентатитанат лития, полученный в
соответствии с [10], для чего готовили суспензию
Li4Ti5O12 : Super P : PVDF = 80 : 10 : 10, наносили
на медную подложку толщиной 20 мкм слоем
толщиной 200 мкм при помощи аппликатора, су-
шили аналогично катодному материалу, после
чего вырезали диски диаметром 9 мм. В качестве
электролита использовали 1 М раствор перхлора-
та лития LiClO4 в триэтилфосфате (TEP), в каче-
стве сепаратора – полипропиленовую пористую
пленку Celgard 2500 толщиной 25 мкм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для обоснования нового метода получения Li-
CoPO4 изучено влияние условий синтеза прекур-
сора NH4CoPO4⋅H2O на его состав, структуру и
дисперсность. Известно, что основные парамет-
ры, влияющие на скорость зародышеобразования
и рост кристаллов при химическом соосаждении,
это температура и концентрации реагирующих
веществ. В работах [11, 12] показано, что чистая
фаза аммонийкобальтфосфата со структурой
диттмарита (NH4CoPO4⋅H2O) образуется в диапа-
зоне температур 70–90°С. Поэтому для оценки
влияния условий осаждения на гранулометриче-
ский состав получаемого прекурсора процесс
проводили при 80°С, изменяя концентрацион-
ные условия, а именно мольное соотношение
фосфора к кобальту. Результаты исследований
приведены в табл. 1. Площадь удельной поверх-
ности и средний размер частиц полученных по-
рошков рассчитывали в соответствии с формула-
ми (1), (2).
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Согласно полученным данным, наиболее дис-
персный NH4CoPO4⋅H2O образуется при моль-
ном соотношении P : Co = 2 : 1, что также под-
тверждается рассчитанным значением среднего
размера частиц. Химический анализ полученных
прекурсоров соответствует составу NH4Co-
PO4⋅H2O, небольшие отклонения от теоретиче-
ских значений связаны с различным содержани-
ем кристаллизационной воды. Анализ фильтра-
тов полученных суспензий показал отсутствие
кобальта, что свидетельствует о его полном выде-
лении в осадок.

Данные РФА свидетельствуют (рис. 2), что все
полученные образцы соответствуют чистой фазе
NH4CoPO4⋅H2O (PDF-карточка № 01-089-6598),
рефлекс образца P-1 в районе угла Брэгга 2θ =
= 13.2° соответствует примесной фазе Co3(PO4)2⋅
⋅8H2O. Сильные узкие рефлексы на дифракто-
граммах порошков подтверждают высокую сте-

пень кристалличности полученных образцов.
Большое числовое значение отношения величин
основных дифракционных максимумов свиде-
тельствует о пластинчатой текстуре кристаллитов
полученных прекурсоров, что подтверждается ре-
зультатами СЭМ-анализа (рис. 3).

Очевидно, что синтезированные порошки P-
2–P-5 имеют регулярный гранулометрический
состав, а кристаллиты всех образцов имеют фор-
му тонких параллелепипедов, размеры которых
зависят от условий получения порошка. Образец
P-2 является наиболее дисперсным из всех полу-
ченных порошков, толщина пластины которого
не превышает 200 нм, что обусловило его выбор в
качестве прекурсора для синтеза целевого соеди-
нения LiCoPO4.

Для получения высокодисперсного порошка
LiCoPO4 предпочтительно осуществлять синтез в
низкотемпературном режиме, обеспечивающем

Таблица 1. Концентрационные условия осаждения, площадь удельной поверхности (Sуд), средний размер ча-
стиц (Dcр) и химический состав полученных прекурсоров

Образец P : Co (моль) Sуд, м2/г Dcр, нм
Химический состав, мас. %

NH4 Co P

P-1 1 : 1 3.07 71.6 4.92 29.1 14.5

P-2 2 : 1 3.39 57.7 5.23 29.8 16.2

P-3 3 : 1 2.15 82.9 3.11 29.3 16.4

P-4 4 : 1 2.10 62.8 4.70 29.3 16.3

P-5 5 : 1 0.98 77.7 4.66 29.3 16.0

Рис. 2. Фазовый состав полученных порошков прекурсоров.
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сохранение изначальной морфологии прекурсора
и препятствующем агломерации кристаллитов,
поэтому в качестве реакционной среды был вы-
бран расплав нитрата лития, средняя температура
которого составляла 350°С. Синтез LiCoPO4 про-
водился в реакторе из кварцевого стекла с ис-
пользованием лабораторной термостатируемой
нагревательной плиты и верхнеприводного пере-
мешивающего устройства. В табл. 2 представлены
основные физико-химические параметры полу-
ченного LiCoPO4.

Химический состав полученного порошка не-
значительно отличается от теоретического, одна-
ко, проведенный рентгенофазовый анализа не
выявил наличия примесных фаз. Стоит отметить,
что площадь удельной поверхности полученного
порошка превышает площадь удельной поверх-
ности прекурсора P-2 и соответственно рассчи-
танный средний размер частиц конечного про-
дукта меньше размера частиц прекурсора. Это
связано с расслаиванием пластин прекурсора в
процессе синтеза, вызванным увеличением дав-
ления в межплоскостном пространстве при вы-
свобождении кристаллизационной воды и ионов
аммония. Результаты РФА представлены на рис. 4.

Дифрактограмма полученного соединения со-
ответствует монофазному LiCoPO4 (PDF-карточ-
ка № 04-002-3618) со структурой оливина и про-
странственной группой симметрии pnma с не-

обычно интенсивным рефлексом в районе угла
2θ = 17°, соответствующего кристаллографиче-
ской оси a (100), что объясняется пластинчатой
морфологией кристаллитов полученного порош-
ка (рис. 5).

Синтезированный продукт монодисперсен,
имеет регулярный гранулометрический состав и
сохранил пластинчатую морфологию прекурсора
NH4CoPO4⋅H2O. Толщина пластин варьируется в
пределах 50–100 нм.

Известно, что диффузия ионов лития сквозь
кристаллическую решетку фосфооливина наибо-
лее энергетически выгодна в направлении кри-
сталлографической оси b (010) [7]. Толщина полу-
ченных частиц LiCoPO4 составила 50–100 нм, а
нормаль, проведенная к соответствующей плос-
кости пластины совпадает с направлением кри-
сталлографической оси b (010). Длина соответ-
ствует оси а (100), ширина – оси с (001).

Рис. 3. СЭМ-изображения полученных прекурсоров: а – образец P-2, б – образец P-3, в – образец P-4, г – образец P-5.

3 мкм
(a)

3 мкм
(б)

3 мкм
(в)

3 мкм
(г)

Таблица 2. Физико-химические параметры синтези-
рованного LiCoPO4

Sуд, м2/г Dcр, нм
Химический состав, мас. %

Li Co P

13.6 47.6 4.84 34.7 11.9
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Для оценки электрохимических характери-
стик полученного материала была выполнена
вольтамперометрия первого зарядо-разрядного
цикла при скорости развертки потенциала =
= 1 мВ/c (рис. 6), а также зарядо-разрядное цик-
лирование первых 10 циклов при плотности тока,
соответствующей скорости заряда/разряда = 1С
(рис. 7, 8).

Циклическая вольтамперограмма показывает
наличие четкого восстановительного максимума
в районе потенциала 2.7 В, при этом не зафикси-
ровано четкого окислительного максимума при
потенциалах выше 3.5 В, что свидетельствует о

протекании побочных электрохимических про-
цессов на отрицательном электроде. Причины
протекания этих процессов могут быть связаны с
деструкцией делитированной фазы CoPO4, вы-
званной химическим взаимодействием с компо-
нентами электролита [13], а также с образованием
нестабильного твердоэлектролитного слоя на по-
верхности частиц анодного материала [14], в ре-
зультате чего одновременно с процессом заряда
происходит, хотя и в меньшей степени, обратный
процесс – саморазряд. Большое различие в по-
тенциалах окисления и восстановления связано,
с одной стороны, с поляризационными процесса-
ми на электродах, а с другой – с довольно боль-

Рис. 4. Дифрактограмма синтезированного LiCoPO4.

I

10 20 30 40

LiCoPO4

50 60 70
2�

Рис. 5. СЭМ-изображение синтезированного LiCoPO4.

3 мкм

Рис. 6. Вольтамперограмма первого цикла при скоро-
сти развертки потенциала 1 мВ/с.
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шой динамической вязкостью используемого
электролита и, как следствие, пониженной ион-
ной проводимостью в сравнении с классическим
электролитом на основе карбонатных эфиров.

Согласно полученным данным первого цикла
заряда-разряда, процесс заряда происходит в диа-
пазоне потенциалов 3.0–3.5 В, однако, как и на
полученной вольтамперограмме на зарядной
кривой не наблюдается зарядного максимума, в
то время как процесс разряда происходит в диа-
пазоне потенциалов 2.5–3.0 В, что хорошо согла-
суется с вольтамперометрическим исследовани-
ем и указывает на то, что побочные электрохими-
ческие процессы имеют место только во время
заряда. Следует отметить, что высокая разрядная
емкость 110 мАч/г, достигнутая при первом шаге
разряда является не только следствием высокой
дисперсности катодного материала, но также и

пластинчатой морфологии частиц синтезирован-
ного LiCoPO4 [15–17].

Разрядная емкость катодного материала стре-
мительно снижается на протяжении первых пяти
зарядо-разрядных циклов, после чего стабилизи-
руется (рис. 8). Подобное поведение в общем ха-
рактерно для немодифицированного LiCoPO4 и
вызвано протеканием побочных электрохимиче-
ских процессов, основной из которых – деструк-
ция компонентов электролита, вызванная его
взаимодействием с высокоактивной делитиро-
ванной фазой CoPO4 [12].

Таким образом, впервые разработан метод
синтеза субмикронных катодных материалов на
основе литийкобальтфосфата в солевом расплаве
нитрата лития. По сравнению с известными спо-
собами получения двойных фосфатов лития ко-
бальта предложенный способ экологически и
экономически привлекателен, протекает в тече-
ние 1.5 ч по малоотходной технологии. Использо-
вание расплава литиевой соли в качестве реакци-
онной среды обеспечивает режим локального пе-
ресыщения по литию и определяет кинетику
процесса синтеза, что обеспечивает получение
кристаллического безводного мелкодисперсного
материала узкого гранулометрического класса и
позволяет исключить стадии высокотемператур-
ной кристаллизации и измельчения конечного
продукта. Предложенный новый способ суще-
ственно удешевляет процесс производства катод-
ных материалов при сохранении их функцио-
нальных свойств на уровне зарубежных аналогов.
Дальнейшая работа будет направлена на повыше-
ние электрохимических характеристик получен-
ного материала путем создания проводящего слоя
на поверхности частиц.

Исследования выполнены по госзаданию
FMEZ-2022-0015.
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