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Твердотельные литий-ионные аккумуляторы (ТЛИА)

2 Abakumov, Fedotov, Antipov, Tarascon // Nature Communications, 11, 4976 (2020)



Техническая спецификация катодного материала NMC622

№ Параметр Значение

1. Внешний вид Пепельно-черный 

порошок

2. Удельная разрядная емкость, при токах

заряда/разряда 0.1С/0.1С, мАч/г, не

менее

175

3. Удельная разрядная емкость, при токах

заряда/разряда 0.5С/0.5С, мАч/г, не

менее

160

4. Удельная поверхность, м2/г, в пределах 0.3–2.5

5. Плотность утряски, г/см3, в пределах 1.9–2.4

6. Распределение размеров частиц:

-D10

-D50

-D90

-Dмакс

≥ 5 мкм;

9 - 15 мкм;

≤ 25 мкм;

≤ 50 мкм

7. Идентификация порошка

рентгенофазовым анализом с 

приложением:

- дифрактограммы;

- фазового состава;

- параметров решетки

Соответствие 

рентгенографическ

им данным PDF-4 

#056-0147) с 

отклонением в 

объеме 

элементарной 

ячейки не выше 1%.

8. Содержание влаги, вес.%, не более 0.2

9. pH водной вытяжки, не более 11.7

10. Деградация удельной емкости за 300

циклов, %, не более

20

химическая гомогенность

пористость агломератов

количество структурных дефектов

пористость агломератов

размер первичных частиц

распределение по размерам агломератов

форма агломератов (сферичность)

приемлемая скорость заряда/разряда

удельная энергия

кулоновская эффективность

деградация

плотность энергии

однородность электродной смеси

дефектность электродного слоя

наличие примесей

смешиваемость с неводным 

растворителем, деградация

пассивация, коррозия Al

циклический ресурс

однородность

Важно для: Зависит от:

распределение по размерам агломератов

элементный состав

содержание посторонних элементов

содержание кислорода

контакт с воздухом

качество упаковки, условия хранения

остаточный LiOH

множество факторов



Техническая спецификация катодного материала NMC622

гальваностатическое циклирование в полуячейке с литиевым анодом

метод адсорбции азота (ВЕТ)

измерение плотности методом утряски

метод динамического светорассеяния

порошковая рентгенография

по разнице масс при высушивании, термогравиметрия

pH-метрия

гальваностатическое циклирование в полуэлементе с литиевым анодом

органолептический анализ

Методы исследования

Химический состав

абсорбционная спектроскопия 
или масс-спектрометрия с 
индуктивно-связанной плазмой 

Микроструктура

сканирующая электронная 
микроскопия

№ Параметр Значение

1. Внешний вид Пепельно-черный 

порошок

2. Удельная разрядная емкость, при токах

заряда/разряда 0.1С/0.1С, мАч/г, не

менее

175

3. Удельная разрядная емкость, при токах

заряда/разряда 0.5С/0.5С, мАч/г, не

менее

160

4. Удельная поверхность, м2/г, в пределах 0.3–2.5

5. Плотность утряски, г/см3, в пределах 1.9–2.4

6. Распределение размеров частиц:

-D10

-D50

-D90

-Dмакс

≥ 5 мкм;

9 - 15 мкм;

≤ 25 мкм;

≤ 50 мкм

7. Идентификация порошка

рентгенофазовым анализом с 

приложением:

- дифрактограммы;

- фазового состава;

- параметров решетки

Соответствие 

рентгенографическ

им данным PDF-4 

#056-0147) с 

отклонением в 

объеме 

элементарной 

ячейки не выше 1%.

8. Содержание влаги, вес.%, не более 0.2

9. pH водной вытяжки, не более 11.7

10. Деградация удельной емкости за 300

циклов, %, не более

20

4



Порошковая рентгеновская дифракция (PXRD)

Дифрактометры Huber G670 (слева) и Bruker D8 Advanced (справа) с 

различной геометрией взаимного расположения узлов

ሻ2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆, (𝑛 = 1, 2, …

Уравнение Брэгга-Вульфа
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Порошковая рентгеновская дифракция (PXRD)

• Фазовый состав

• Кристаллографическая информация (параметры ячейки, концентрация 

дефектов и т.д.)

Качественный рентгенофазовый анализ (РФА) – процесс детектирования присутствия в смеси тех или иных

соединений (фаз), без определения их количественного содержания.
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Фазовый состав. База данных ICDD.

международная базы данных (БД) дифракционных

стандартов (выпускается компанией ICDD -

International Center for Diffraction Data) - базы

данных PDF-2 (Powder Diffraction File - 2)
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Методы качественного фазового анализа

Метод поиска Необходимые данные Параметры поиска

Химические элементы Химический состав 

фазы 

Соответствие хим. 

Состава и набора d/I 

Ханавальта d/I Три самых сильных 

линии 

Финка d/I Восемь первых линий 

2Theta10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0
0.0

2000.0

4000.0

6000.0

8000.0

10000.0

In
te

n
s
it
y

SUM(LaFeNb_II_1300_II_#01.gdf;LaFeNb_II_1300_II_#02.gdf)
 [37-1493]  Fe La O3 / Iron Lanthanum Oxide

 [22-1125]  La Nb O4 / Lanthanum Niobium Oxide
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Почему это важно?

HA (O2) HS (O2)

CA (O2)
CS (O2)
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Кристаллографическая информация о соединении 
(индицирование)

a = b ≠ с, α = β = 90° γ = 120°

Методы индицирования рентгенограмм

1. Аналитические (вручную)

2. Подбор изоструктурного соединения

3. Автоиндицирование (программы)

4. Метод гомологии

ሻ2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆, (𝑛 = 1, 2, …
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Параметры дифракционного максимума

𝐹𝑎𝑡𝑜𝑚 = Z ∗ 𝑒
− sin 𝜃

𝜆1) Положение «центра масс»

2) Интегральная интенсивность

1 зависит от:

d, то есть сингонии и параметров 

элементарной ячейки 

2 зависит от:

- Химической природы атомов

- Мотива их расположения в 

элементарной ячейке 

𝐹ℎ𝑘𝑙 = 

Ω

𝑔𝑗 · 𝑡𝑗 · 𝐹𝑎𝑡𝑜𝑚
𝑗

· 𝑒2𝜋𝑖 ℎ𝑥𝑗+𝑘𝑦𝑗+𝑙𝑧𝑗

𝐼ℎ𝑘𝑙~ 𝐹ℎ𝑘𝑙
2

ሻ2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆, (𝑛 = 1, 2, …
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Анализ дефектной структуры

Метод Ритвельда

Ni2+ в 

позициях Li+

Соотношение интенсивностей (003) 

и (104) рефлексов
Соотношение a/c

Полуколичественная оценка

Количественная оценка

Ni2+ (0.69 Å), Li+ (0.76 Å)
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Анализ дефектной структуры. Полуколичественная 
оценка.

I(003)/I(104) = 1.25

I(003)/I(104) = 1.12

I(003)/I(104) = 1.39

I(003)/I(104) < 0.6

160 мАч/г

130 мАч/г

140 мАч/г

40 мАч/г
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Анализ дефектной структуры. Количественная оценка 
методом Ритвельда.
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ОКР и микронапряжения. Построение Уильямсона-Холла.

K — константа Шеррера

λ — длина волны используемого излучения

β — интегральная ширина пика (в радианах)

θ — дифракционный угол

𝛽 =
𝛫𝜆

𝐷 cos 𝜃
𝛽 = 4

∆𝑑

𝑑
tan 𝜃

𝛽 =
𝛫𝜆

𝐷 cos 𝜃
+ 4

∆𝑑

𝑑
tan 𝜃

𝛽 cos 𝜃 =
𝛫𝜆

𝐷
+ 4

∆𝑑

𝑑
sin 𝜃
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Электронная дифракция

Уравнение Брэгга-Вульфа для 
дифракции электронов

2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝜆, 𝜃 − мал

sin 𝜃 ≈ 𝜃

𝑑ℎ𝑘𝑙 ≈ 𝜆
2𝜃

≈
𝜆

tan 2𝜃
=

𝐿𝜆
𝑟
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Томография обратного пространства

Поворот на 90

1. Регистрация дифракционных картин 

каждые 0.5-1°

2. Обработка данных, интегрирование 

интенсивностей в квази-кинематическом 

приближении

3. Реконструкция 3D обратного пространства

4. Поиск структурной модели

U. Kolb et al. Ultramicroscopy, 2007, 107, 6-7.
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Томография обратного пространства

Данные, полученные из 

эксперимента по 

томографии обратного 

пространства

Электронная дифракция
Невозможно 

получить 

экспериментально

Na5Ni2(PO4)3H2O, S.G. P21/n, 

a = 14.039 Å, b = 5.185 Å, c = 16.474 Å, β = 110.42°

M.A. Kirsanova et al., Inorg. Chem. 2019, 58, 610−621



Удельная площадь поверхности

19

Удельная поверхность твердых тел: 𝑆σ = 𝑥𝑚
𝑁𝐴

𝑞
𝜒

𝑥𝑚 - количество адсорбированного вещества, содержащегося в монослое на поверхности; 𝑁𝐴 - число Авагадро; 𝑞 – навеска

порошка; 𝜒 – площадь, занимаемая одной молекулой газа, адсорбированного в монослое (𝜒(N2 )= 16.2 Å).

• По точке перегиба изотермы адсорбции

Зависимость количества 

адсорбированного газа (пара) х от 

относительного давления p/ps адсорбата

• По методу Брунауэра-Эммета-Теллера (методу БЭТ)

𝑝

ሻ𝑥(𝑝𝑠 − 𝑝
=

1

𝑥𝑚 ∙ 𝑐
+

𝑐 − 1

𝑥𝑚 ∙ 𝑐
∙

𝑝

𝑝𝑠

Уравнение полислойной адсорбции:

𝑝𝑠 - давление насыщенных паров адсорбата над плоской поверхностью, 

с – постоянная, зависящая от рода газа и качества твердой поверхности. 

Графическое решение 

уравнения адсорбции БЭТ

Предел измерений: 0.01…500 м2/г,

Погрешность: ±(5...10) % (p/ps = 0.05-0.35)



Определение насыпной плотности и плотности утряски

20

Тестер для определения плотности утряски (Tap density tester)

Насыпная плотность порошкового материала – величина массы

порошка, приходящейся на единицу объема при свободной его

засыпке.

Плотность утряски характеризуется способностью порошка к

структурному уплотнению без деформации частиц при

механическом вибровстряхивании, когда частицы наиболее

компактно перераспределяются в занимаемом объеме.

Зависят от формы частиц и фракционного состава порошка

Волюмометр

ГОСТ 11035-64



pH водной вытяжки (определение остаточного LiOH)
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LiOH + HCl → LiCl + H2O

Li2CO3 + HCl → LiHCO3 + LiCl

LiHCO3 + HCl → LiCl + CO2 + H2O

ГОСТ 26423-85

Won Mo Seong et al., Chem. Mater. 2020, 32, 22, 9479–9489 



Термогравиметрия (пределение остаточной H2O)

22

LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2

Yao Zhang et al., ACS Omega 2017, 2, 7593−7599



Распределение частиц по размерам (DLS)

23

𝐷 =
𝑘𝐵𝑇

6𝜋η𝑅𝐻

D – коэффициент диффузии 

(«скорость частиц») [м2/с]

KB – постоянная Больцмана [Дж/К] 

T – температура [К] 

η – вязкость растворителя [Па·с]

RH – Гидродинамический радиус [м]

Уравнение Стокса-Эйнштейна

+ Быстро, просто, «дёшево»

- «Сферические» частицы

- Контакт с жидкостью

- Агломерация частиц



Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ). Режим 
вторичных электронов и морфология

24

Что влияет на выход вторичных электронов?

• Работа выхода

• Химическая плотность

• Интенсивность первичного пучка

• Топография поверхности



Распределение частиц по размерам (СЭМ)

25

50 μm

https://t.me/nanoparticles_nsk by N.B. Timusheva



СЭМ, режим обратно рассеянных электронов
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I ~ Z

Вторичные е

Обратно рассеянные

е



Дифракция обратно рассеянных электронов (ДОРЭ)

27

I.A. Skvortsova et al., Journal of Power Sources 583 (2023) 233571
A.V. Morozov et al., ACS Appl. Mater. Interfaces 2022, 14, 39907−39916



СЭМ с системой сфокусированного ионного пучка

28



Slice&View

29

СЭМ-изображения трёх срезов аккумуляторной катодной пасты, полученные на 

разных этапах эксперимента с использованием технологии Slice&View



Slice&View: микроструктурa интерфейса катод/Ga-LLZO

Поры

Дефектный 

Ga-LLZO

Дефектный 

Ga-LLZO

+ Поры

Пористость 19 об.% 13 об.%

30

СЭМ изображения в процессе Slice&View и результаты 3D реконструкции слоя 

вблизи границы катод/электролит

N.B. Timusheva et al., Scientific Reports, Accepted Manuscript 



Сканирующая-просвечивающая электронная микроскопия

31
I ~ Z 2 I ~ Z 1/3

Biao Li et al., Nature Materials 2023, 22, 1370–1379



Энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия

32

X-rays

EDX

chemical composition

Adapted from D. Muller, Nature Mater., 2009, 8, 263.

EDX – Energy Dispersive X-ray Spectroscopy

EELS

Английский физик Г. Мозли в 1913 г. установил 

закон (закон Мозли): корень квадратный из частот 

однородных линий характеристического 

излучения является линейной функцией 

порядкового номера Z. 

 
где ν – частота, R – частотная постоянная Ридберга, Z – 

порядковый номер элемента,  - постоянная экранирования, 

m-частота, соответствующая данной линии 

характеристического рентгеновского излучения, n=1,2,3, 

…(определяет рентгеновскую серию), n принимает 

целочисленные значения, начиная с m+1 (определяет 

отдельную линию соответствующей серии). 

 

 



Энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия (ЭДС)

33

Отношение интенсивностей для 

определения состава
Положение пиков для 

идентификации элементов



Энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия (ЭДС)

34

LixNa0.07(2)Ni0.51(1)Sn0.49(1)O2

A.V. Morozov et al., RSC Adv., 2021, 11, 28593 

Na0.92(5)Ni0.49(4)Sn0.51(4)O2

- Na+

+ Li+
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СПЭМ-ЭДС карты пространственного распределения элементов на 

интерфейсе LNM/Ga-LLZO после отжига (900оС)
Изображения темнопольной СПЭМ и ЭД для 

интерфейса LNM/Ga-LLZO после отжига (900оС)

Энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия (ЭДС)

N.B. Timusheva et al., Scientific Reports, Accepted Manuscript 
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«Объёмный» метод

Масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой 

(ICP-MS)

Оптико-эмиссионная спектроскопия с индуктивно 

связанной плазмой (ICP-OES)

«Локальный» метод

Времяпролётная масс-спектрометрия 

вторичных ионов (TOF-SIMS)

Определение Li



Спектроскопия характеристических потерь энергии 
электронами (СХПЭЭ)

37

X-rays

EDX

Adapted from D. Muller, Nature Mater., 2009, 8, 263. EELS – Electron Energy Loss Spectroscopy
EELS

L
o
c
a

l 
d
e
n
s
it
y
 o

f 
s
ta

te
s

Electron Energy Loss 

Near Edge Structure

Определение и картирование:

- Химического состояния 

(степени окисления)

- Координации



Образец
Степень окисления Mn

(после 20 циклов)

Объём Поверхность

LNM 3.5+ 2.8+

LNMR5 3.6+ 3.0+

LNMR10 3.9+ 3.3+

[110] темнопольные СПЭМ изображения 

высокого разрешения и СПЭМ-СХПЭЭ 

карты степени окисления Mn

_

38 A.V. Morozov et al., Chem. Mater. 2022, 34, 6779−6791

Спектроскопия характеристических потерь энергии 
электронами (СХПЭЭ)



«Ni4+»

O1s → O2p «Ni2+»
39

Исходный

Li1.17Ti0.58Ni0.25O2

Заряженный

Li1.17-хTi0.58Ni0.25O2

Релаксация 

(140оС, 24 часа)
После релаксации

Li1.17-хTi0.58Ni0.25O2

Заряд до 4.5 В

отн. Li+/Li

Biao Li et al., Nature Materials 2022, 21,1165–1174

Спектроскопия характеристических потерь энергии 
электронами (СХПЭЭ)
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