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В работе рассмотрен синтез электродного материала на основе Li2MnSiO4/С с использованием широ-
ко распространенных, экологически безопасных и недорогих Li-, Si- и Mn-содержащих прекурсоров. Для
улучшения протекания твердофазного синтетического процесса иобеспечения необходимой реакционной
способности для получения целевого продукта с высоким содержанием основного литий-аккумулирующе-
го соединения применялась механохимическая активация.Структурные и морфологические особенности
композита были исследованы методами рентгеновской дифракции, лазерной дифракционной грануломет-
рии. Было исследовано влияние условий твердофазного синтеза на электрохимические характеристики
катодного материала. Электрохимическая характеризация проводилась методом постояннотоковой хроно-
потенциометрии (гальваностатический заряд-разряд).

Ключевые слова: литий-ионный аккумулятор (ЛИА), катодные материалы, ортосиликат марганца(II)-
лития,структура, гранулометрический состав, электрохимические характеристики.
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Synthesis of electrode material based on Li2MnSiO4/С using widely used, environmentally safe and
inexpensive Li, Si and Mn-containing precursors was considered. Mechanochemical activation was used for
improving the flow of thesolid-state synthetic process and providing the necessary reactivity to obtain the target
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product with a high content of the main lithium-accumulating compound.Structural and morphological features of
the composite were investigated by X-ray diffraction, laser diffraction granulometry. The influence of solid-phase
synthesis conditions on the electrochemical characteristics of the cathode material was determind. Electrochemical
characterization was studied by the method of direct current chronopotentiometry (galvanostatic charge-discharge).
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ВВЕДЕНИЕ

В современном мире все насущнее ста-
новится проблема защиты окружающей сре-
ды, в частности от выбросов в атмосферу
парниковых газов, существенная доля кото-
рых приходится на малых и распределен-
ных энергопотребителей, таких как транс-
портные средства и домохозяйства. Эффек-
тивный ответ на этот вызов современно-
сти может быть дан путем перехода малой
энергетики на электрохимические накопите-
ли и генераторы электроэнергии.Среди энер-
гоаккумулирующих систем лидирующие по-
зиции по-прежнему занимает литий-ионная
система.

Первый коммерческий литий-ионный
аккумулятор был выпущен в 1990 г. и содер-
жал в себе графитовый анод и катод на осно-
ве оксида лития-кобальта (LiCoO2) [1]. С тех
пор был накоплен огромный объем данных
по поиску новых и оптимизации существу-
ющих электродных материалов ЛИА. Воз-
росла безопасность материалов при работе
в составе ЛИА, повысились энергоёмкость
и рабочий ресурс. В общем объеме иссле-
довательских работ в отношении электрод-
ных материалов ЛИА большая часть прихо-
дится на материалы катода. Если анодные
материалы имеют теоретический предел –
это электродный потенциал и электрохими-
ческая ёмкость металлического лития, то ка-
тодные материалы не имеют таких ограниче-
ний в наращивании удельных характеристик.
Однако все же есть практические ограниче-
ния, обусловленные окислительной стойко-
стью электролита, структурной стабильно-
стью самого материала и т. д. Основной за-
дачей исследователей является расширение
границ возможностей катода.

Катодные материалы на основе окси-
дов лития и переходных металлов, подоб-
ные LiCoO2,имеют ряд очевидных недо-
статков, таких как недостаточная структур-
ная стабильность в ходе циклов внедрения/
извлечения ионов лития [2] и высокая реак-
ционная способность по отношению к окру-
жающим их материалам [3]. Полианион-
ные соединения лития и переходных метал-
лов, такие как фосфаты, силикаты, сульфаты
и другие соединения, имеют преимущество
в упомянутых аспектах перед оксидными ма-
териалами и были предложены в качестве
их альтернативы в конце 1990-х гг. Первый
и наиболее известный среди них – LiFePO4 –
был впервые упомянут в работах Падхи и Гу-
денафа [4, 5].

Ортосиликаты лития и переходных ме-
таллов (Li2MSiO4, где М – Fe, Co или Mn)
были предложены в качестве возможных ма-
териалов катода литий-ионного аккумулято-
ра в то же время, что и фосфаты [6]. В упомя-
нутых ортосиликатах катионы лития и пере-
ходных металлов расположены в тетраэдри-
ческих позициях в искаженном плотно гек-
сагонально упакованном массиве кислород-
ных анионов.Li2MnSiO4 привлек внимание
исследователей,когда было показано, что оба
иона лития могут быть обратимо извлече-
ны, в результате чего может быть достиг-
нута весьма высокая теоретическая ёмкость
333 мА·ч/г [7]. Это возможно при реализации
обоих (как и Mn2+/3+, так и Mn3+/4+) окисли-
тельно-восстановительных переходов. Ос-
новным же недостатком данного материа-
ла является еще более низкая, чем у фос-
фатов, электронная проводимость: для ор-
тосиликата лития-марганца она составляет
10−16 Ом−1см−1 [8]. Основным способом пре-
одоления этого недостатка является созда-
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ние эффективной электронопроводящей сре-
ды в межчастичном пространстве электрод-
ного материала. Основным компонентом та-
кой среды, как и в случае фосфатов, могут
быть углеграфитовые материалы.

В работах[9], посвященных Li2MnSiO4,
были практически реализованы ёмкости на-
чальных циклов на уровне 190 мА·ч/г. Ав-
торы [10] добились ёмкости 125 мА·ч/г при
токе 2С. Вместе с тем для реализации та-
ких характеристик требуется внесение зна-
чительных количеств электронопроводяще-
го компонента в материал – на уровне 30–
40%. Еще одной серьезной проблемой явля-
ется быстрая деградация ёмкости при цикли-
ровании: в случае Mn-содержащего ортоси-
ликата негативное влияние оказывает также
эффект искажения структуры Яна – Телле-
ра [11].

Из всего описанного становится ясно,
что материалам на основе силиката марган-
ца-лития присущи как преимущества, так
и недостатки. Многие исследователи по все-
му миру ставят перед собой задачу макси-
мально полной реализации его потенциаль-
ных возможностей. В рамках настоящей ра-
боты был выполнен синтез электродного ма-
териала на основе Li2MnSiO4 и последова-
тельно изучены его структурные и электро-
химические характеристики.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходных веществ для син-
теза ортосиликата лития-марганца были ис-
пользованы следующие прекурсоры: карбо-
нат лития Li2CO3 («ч», «НеваРеактив», Рос-
сия), ацетат марганца(II) Mn(CH3COO)2·×
×4H2O («ч», «ХимРеактивСнаб», Россия),
силькагель(SiO2 аморфный, содержание ос-
новного компонента w> 0.99, «Реахим», Рос-
сия). Дополнительная очистка указанных ве-
ществ не производилась.

Электролит для электрохимического те-
стирования представляет собой 1 М раствор
перхлората лития в смеси пропиленкарбона-
та и 1,2-диметоксиэтана в объемном соот-
ношении 7 : 3 (ОАО «Литий-элемент», Рос-

сия). Массовая доля примесной влаги, ука-
занная производителем, составляет не более
30 ppm. Металлический литий в форме лен-
ты, сажа, используемая в качестве электро-
проводной добавки,а также PVdF, применя-
емый в качестве полимерного связующего
(ОАО «Литий-элемент», Россия), использо-
вались для приготовления активной массы
электрода в форме, предоставленной произ-
водителем.

Как правило, силикатные прекурсоры
отличаются невысокой реакционной спо-
собностью, и для интенсификации синте-
тического процесса применялась механохи-
мическая активация. Активация реакцион-
ной смеси исходных веществ проводилась
в стальных барабанах, заполненных сталь-
ными мелющими телами, в среде ацетона
с использованием планетарной мельницы-
активатора АГО-2 в течение 20 минут. Пре-
курсоры взяты в стехиометрическом соот-
ношении в соответствии с реакцией синте-
за Li2MnSiO4. Отделенная от мелющих тел
предварительно высушенная при комнатной
температуре смесь подвергалась термообра-
ботке, которая проводилась в трубчатой печи
в атмосфере аргона. Скорость нагрева до тре-
буемой температуры составляла 10°C/мин,
охлаждение после выдержки заданной дли-
тельности – неконтролируемое, вместе с пе-
чью при выключенном нагреве.

Процедуры синтеза различных образ-
цов различались условиями термообработ-
ки, краткое описание которых представлено
в таблице. Так, образцы 1 и 2 были синте-
зированы из механохимически активирован-
ной смеси карбоната лития, четырехводно-
го ацетата марганца(II) и силикагеля, взятых
в стехиометрическом соотношении, при тем-
пературе 750°С, время термической обработ-
ки составило 10 и 12 часов, соответствен-
но. Образцы 3 и 4 были получены из то-
го же состава предварительно механохими-
чески активированной смеси прекурсоров,
которая отжигались в течение 10 и 12 ча-
сов при температуре 770°С. В нашей преды-
дущей работе [12] была описана методи-
ка синтеза Li2FeSiO4, при разработке кото-
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рой было последовательно изучено влияние
количества электропроводящей углеродной
добавки на электрохимические характери-
стики конечного продукта. В результате оп-
тимизации содержания электропроводного
компонента в материале на основе силиката
железа(II)-лития в качестве источника угле-
родной добавки, как и в случае рассматривае-
мого материала Li2MnSiO4/C, была выбрана
ацетиленовая сажа, а ее содержание состави-
ло 8 мас.%.

Условия синтеза образцов Li2MnSiO4/С

Synthesis conditions of Li2MnSiO4/С samples

Номер образца Температура
термообработки,

°С

Длительность
термообработки,

ч
Образец 1 750 10
Образец 2 750 12
Образец 3 770 10
Образец 4 770 12

Рентгеновская дифракция образцов
Li2MnSiO4 проводилась с использовани-
ем дифрактометра Huber Guinier Camera
G 670 (Huber, Германия) в монохромати-
ческом рентгеновском излучении CoKα1
(λ = 1.78892 Å). Гранулометрический ана-
лиз материалов проводился на лазерном
дифракционном анализаторе размеров ча-
стиц SHIMADZU SALD-2201 (Япония); пе-
ред анализом образцы проходили ультра-
звуковую обработку в среде ацетона дли-
тельностью, необходимой для установления
стабильной картины распределения частиц
по размерам.

Для электрохимических испытаний из-
готавливались композитные электроды, ак-
тивная масса которых имела следующий
состав: 80% Li2MnSiO4 + 10% ацетилено-
вой сажи + 10% PVdF связующего, взятого
в форме раствора в среде N-метилпирроли-
дона. После гомогенизации электродная мас-
са наносилась на Al-фольгу с использовани-
ем универсального аппликатора «Dr.Blade»
(Sailing International, Китай). Плотность на-
несения составляла 2.0–3.0 мг·см−2. В ка-
честве электролита использовали 1М рас-
твор LiClO4 в смеси пропиленкарбонат

(ПК) : диметоксиэтан (ДМЭ) = 7 : 3 по объе-
му. Электроды размещались в трехэлектрод-
ных электрохимических ячейках с электро-
дом сравнения и противоэлектродом из ме-
таллического лития. Сборка ячеек проводи-
лась в атмосфере сухого аргона в перчаточ-
ном боксе.

Электрохимические измерения вы-
полнялись с использованием многока-
нального потенциостата/гальваностата
Elins/P-20X8 S/N 2-3-131 («Элинс», Рос-
сия), зарядно-разрядных модулей Neware/
BTS10V10mA (Neware Technology Limited,
Китай) и Бустер/УЗР 0.03–10 («Бустер», Рос-
сия). Все электродные потенциалы измеря-
лись относительно металлического литиево-
го электрода сравнения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование структурных
и морфологических характеристик

композитного электродного материала
Li2MnSiO4/C

Дифференциальная гранулометриче-
ская кривая распределения частицLi2MnSiO4
по размерам, полученная с использованием
лазерного дифракционного анализатора раз-
меров частиц, имеет на своем ходе достаточ-
но симметричный уширенный пик в диапа-
зоне 30–80 мкм (рис. 1). Частицы образца
достаточно крупные, что является характер-
ным для материалов, полученных твердо-
фазным методом синтеза.Одной из возмож-
ных причин полидисперсности материала
является его неоднородная агломерирован-
ность.

Результаты рентгеновской дифракто-
метрии Li2MnSiO4/С представлены на рис. 2.
Качественный анализ рентгенограммы пока-
зывает присутствие в образце наряду с ос-
новным компонентом (Li2MnSiO4) также
небольших количеств кристаллических при-
месей: оксида марганца (II) (MnO) и силика-
та лития (Li2SiO3).
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Рис. 1. Дифференциальная функция распределения
частиц электродного материала Li2MnSiO4/С по раз-
мерам, полученная с использованием метода лазер-
ного дифракционного анализатора размеров частиц

Fig. 1. Differential function of particlessize distribution-
for Li2MnSiO4/С electrode material, obtainedusing laser

beam diffraction particle size analyser

Эти обстоятельства являются следстви-
ем особенностей синтетического процесса.
В нашем случае ацетиленовая сажа, явля-

ющаяся прекурсором углеродной электро-
проводящей матрицы, чье наличие являет-
ся необходимым для обеспечения приемле-
мого уровня электропроводности композита,
своим присутствием частично препятствует
полноте протекания реакции синтезацелево-
го продукта. Такое препятствие контакта ча-
стиц прекурсоров катодного материала при-
водит к их неполному превращению при про-
текании синтетического процесса. Повыше-
ние фазовой чистоты целевого продукта воз-
можно при условии повышения дисперсно-
сти и гомогенности исходной смеси. Опи-
сание наличия именно этих примесей при
синтезе силиката марганца-лития встречает-
ся в ряде публикаций по данной тематике.
Однако даже применение методов, позволя-
ющих получать более мелкодисперсные про-
дукты, не всегда помогает в решении этой
проблемы. В частности, в работах Доминко
с соавторами [13] описано присутствие при-
месных фаз MnOи Li2SiO3 при синтезе золь-
гель методом, а также неудачная попытка из-
бавиться от них при использовании гидро-

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма образца Li2MnSiO4/С с данными картотеки PDF для кристаллических
соединений, присутствующих в составе образца

Fig. 2. XRD pattern for the Li2MnSiO4/С sample with PDF cards for crystal compounds in the sample composition
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термального метода, как известно, позволя-
ющего получить материалы с более высокой
степенью дисперсности.

Исследование электрохимических
характеристик композитного

электродного материала Li2MnSiO4/C

На рис. 3, a–г представлены результа-
ты гальваностатического циклирования об-
разцов, упомянутых в таблице. Прекурсо-
ром для формирования электропроводяще-
го покрытия на образцах на основе орто-
силиката марганца-лития служила ацетиле-
новая сажа, содержание которой составля-
ло 8 мас.%. Именно это количество исполь-
зовалось для синтеза электродного матери-
ала Li2MnSiO4/С. Вариации условий синте-
за лежали в области температурного режима
и длительности термической обработки.

Измерения производились в трехэлек-
тродных ячейках, на довольно низких то-
ках −0.02C. Электрохимические испытания
проводились при температуре 25°C. Рабочий
диапазон потенциалов составлял 1.5–4.5 В.

Из представленных на рис. 3, a гальвано-
статических кривых заряда-разряда электро-
дов на основе образца 1 (синтез при 750°C,
10 ч) видно, что значение удельной ёмкости
на начальных циклах – около 15 мА·ч/г, что
является довольно низким результатом и со-
ответствует примерно десятой части значе-
ния теоретической ёмкости данного матери-
ала при расчете на один извлекаемый ион ли-
тия.

На рис. 3, б представлены данные для
образца 2, синтезированного при той же тем-
пературе, но при увеличенной выдержке –
с 10 до 12 часов: очевидно, этот аспект поло-
жительно отразился на величине ёмкости, ко-
торая возросла примерно на 22%. Впрочем,
данный показатель все еще нельзя считать
удовлетворительным.

По результатам гальваностатического
циклирования электродов на основе образ-
ца 3 (рис. 3, в), отжигаемого в течение 10 ча-
сов, но при температуре на 20°Cвыше та-
ковой для образцов 1 и 2, можно наблю-
дать явное увеличение разрядной ёмкости.

На начальном разрядном полуцикле ее зна-
чение составило 58 мА·ч/г. Впрочем, вид-
на достаточно быстрая деградация электрода
уже на последующих нескольких циклах.

Образец 4 был синтезирован при наи-
больших значениях температуры отжига
и времени выдержки среди всех представ-
ленных. Температура составила 770°C, вре-
мя выдержки при ней – 12 часов. Кривые
заряда-разряда электрода на основе данно-
го образца представлены на рис. 3, г. Более
жесткие условия синтеза явно положитель-
ным образом сказались на реализованных
электрохимических характеристиках. Таким
образом, значение разрядной ёмкости пер-
вого цикла является лучшим и составило
60 мА·ч/г, что в 4 раза больше ёмкости, про-
демонстрированной в результате испытаний
электродов на основе образца 1, и соответ-
ствует примерно 1/3 теоретической ёмкости
при извлечении одного иона лития. При срав-
нении результатов циклирования с таковы-
ми для образца 3 оказывается, что меньшее
на 2 часа время отжига соответствует и мень-
шей скорости деградации ёмкости. Кроме то-
го, наблюдается и более симметричная фор-
ма кривых на первом цикле.

Такое невысокое значение удельной ём-
кости находит подтверждение в литературе
для случаев, в которых для синтеза электрод-
ных материалов на основе силикатов мар-
ганца-лития применялся твердофазный ме-
тод. К примеру, в работе [14] электроды на
основе Li2MnSiO4, полученного твердофаз-
ным методом, продемонстрировали разряд-
ную ёмкость на уровне 75 мА·ч/г на пер-
вом цикле, которая снижается до 46 мА·×
×ч/г уже на втором цикле. Надо учесть, что
данное значение достигнуто для компози-
та электропроводящих углеродных добавок
около 30 мас.%. Еще более высокие показа-
тели ёмкости в расчете на чистый интеркаля-
ционный компонент– 160 мА·ч/г, получены
для композитов, содержащих менее полови-
ны (47 мас.%) активного материала, осталь-
ное приходится на электропроводный компо-
нент. Одной из причин деградации ёмкости
при циклировании силиката марганца-лития
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Рис. 3. Гальваностатические зарядно-разрядные кривые Li2MnSiO4/С электрода: a – образец 1, б – образец 2,

в – образец 3, г – образец 4 (скорость циклирования 0.02С)

Fig. 3. Galvanostaticcharging-dischargingcurvesfortheLi2MnSiO4/С samples: a – sample 1, b – sample 2, c – sample 3,
d – sample 4 (cyclingrateis 0.02C)

может служить эффект искажения структу-
ры Яна – Теллера, описанный в работе [11].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе представлено опи-
сание синтеза электродного материала на ос-
нове Li2MnSiO4/С с использованием широ-
ко распространенных, экологически безопас-
ных и недорогих Li-, Si- и Mn-содержащих
прекурсоров. Для активации синтетическо-
го процесса и достижения необходимого
содержания основного литий-аккумулирую-
щего соединения применялась механохими-

ческая активация. Она проводилась с исполь-
зованием планетарной мельницы-активато-
ра. Структурные и морфологические особен-
ности композита были исследованы метода-
ми рентгеновской дифракции и лазерной ди-
фракционной гранулометрии.

Было исследовано влияние условий син-
теза на электрохимические характеристики
электродного материала. Тестирование про-
водилась с использованием метода постоян-
нотоковой хронопотенциометрии (гальвано-
статического заряда-разряда). Полученные
результаты находят подтверждение в литера-
туре.
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