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щенного слоистого оксида LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2. Продемонстрировано влияние добавки катионов
магния на устойчивость структуры материала к накоплению структурных дефектов и образованию
трещин при длительном гальваностатическом циклировании и предложен механизм релаксации
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день в мире наблюдается

тенденция перехода от применения ископае-
мых источников топлива к возобновляемым ис-
точникам энергии для электротранспорта, что
накладывает ряд требований к тяговым батаре-
ям на основе литий-ионных аккумуляторов и к
электродным материалам, от которых зависит
срок службы, энергоемкость и безопасность из-
делий. Одним из наиболее перспективных
классов материалов для положительного элек-
трода (катода) являются Ni-обогащенные слои-
стые оксиды LiNixMn0.5 – 0.5xCo0.5 – 0.5xO2 (x ≥ 0.6)
(NMC) [1] демонстрирующие высокие значе-
ния удельной энергоемкости (до 850 Вт ⋅ ч/кг)
по сравнению с материалом предыдущего поко-
ления LiCoO2. Однако увеличение содержания
никеля в катодном материале влечет за собой де-
градацию удельной электрохимической емкости
материала при длительном циклировании. Было
выявлено множество механизмов деградации,
включая пассивацию границы раздела катод-элек-
тролит [2, 3], растворение переходных металлов в
электролите при высоких значениях электродного
потенциала [4, 5]. Однако к наиболее существен-
ным механизмам можно отнести выделение кис-
лорода из структуры материала на поверхности
частиц [6] и структурное разупорядочение в виде
смешивания катионов, приводящее к образова-
нию шпинелеподобной фазы или структуры ти-
па хлорида натрия в местах контакта с электро-

литом [7, 8]. В последнее время большое внима-
ние уделяется механическому разрушению
частиц катодного материала за счет образования
трещин [9, 10]. Причиной образования трещин
считается резкое анизотропное изменение пара-
метров элементарной ячейки [11, 12] Ni-обога-
щенных NMC в процессе интеркаляции/деин-
теркаляции лития, что приводит к деформации
кристаллической решетки и накоплению напря-
жений [13]. Данные структурные деформации
приводят к появлению наноразмерных трещин в
первичных субмикронных частицах материала и
микронных трещин в агломератах первичных ча-
стиц, что ускоряет деградацию из-за проникнове-
ния электролита вглубь частиц [14–20].

Несмотря на то, что образование трещин было
показано для слоистых оксидов NMC после дли-
тельного гальваностатического циклирования
(более 100 циклов), на сегодняшний день остает-
ся недостаточно изученным процесс зарождения
и распространения трещин и их связь с протя-
женными структурными дефектами в катодном
материале, а также влияние допирующих агентов
на указанные изменения структуры. Для более
полного понимания этих процессов в настоящей
работе проведено электронно-микроскопическое
исследование стабилизирующей роли добавок
магния, препятствующих образованию трещин в
так называемом “монокристаллическом” Ni-обо-
гащенном слоистом оксиде LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2 по-
сле длительного электрохимического циклирова-
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ния и после нескольких циклов заряда/разряда в
полуячейке с литиевым анодом.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Объектом исследования был выбран Ni-обо-

гащенный слоистый оксид с химической форму-
лой LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2 (далее обозначенный как
SC) и его магний-допированный аналог
Li(Ni0.6Mn0.2Co0.2)0.95Mg0.05O2 (далее обозначен-
ный как SCMg). Выбор катиона Mg2+ в качестве
допирующего агента был обоснован близостью
его ионного радиуса (  = 0.72 Å) к ионным ра-
диусам катионов лития (  = 0.76 Å) и никеля
(  = 0.69 Å).

Прекурсор в виде смешанного гидроксида пе-
реходных металлов (ПМ) и магния
(Ni0.6Mn0.2Co0.2)1 – xMgx(OH)2 (x = 0, 0.05) был син-
тезирован с помощью метода соосаждения. Вод-
ный раствор сульфатов ПМ и сульфата магния
(NiSO4⋅7H2O, MnSO4⋅H2O, CoSO4⋅5H2O, MgSO4,
Alfa Aesar, 99%) взятых в стехиометрическом со-
отношении с общей концентрацией 2 моль/л
медленно и непрерывно поступал в реактор сме-
шения объемом 5 л с атмосферой аргона. Одно-
временно, раздельно друг от друга, в реактор по-
ступали водный раствор осадителя NaOH (Alfa
Aesar, 99%) с концентрацией 4 моль/л и 25% рас-
твор NH3·H2O (Alfa Aesar), который выступал в
роли комплексообразователя. Во время синтеза
температура в реакторе поддерживалась на уров-
не 50°C, а pH смеси поддерживался на уровне
11.0. После окончания соосаждения гидроксидов
ПМ и магния полученная суспензия выдержива-
лась при температуре 50°C и постоянном переме-
шивании со скоростью 1000 об./мин в течение 12 ч.
Полученную суспензию отделяли от маточного
раствора на вакуумном фильтре и осадок высу-
шивали под динамическим вакуумом при 110°C в
течение 12 ч.

Для получения катодного материала прекур-
сор, LiOH⋅H2O (Alfa Aesar, 99%) и Li2SO4 (Alfa Ae-
sar, 99.9%) в качестве флюса были смешаны в мо-
лярном соотношении 4 : 6 : 1. Полученная смесь
отжигалась на воздухе при 900°C в течение 10 ч и
затем охлаждалась со скоростью 2°C/мин до
300°C и далее остывала вместе с печью. Получен-
ный материал перетирался, промывался от флюса
дистиллированной водой и высушивался в ваку-
умной печи при 80°С. После этого материал под-
вергался второму отжигу на воздухе при темпера-
туре 700°C в течение 6 ч.

Электрохимические испытания проводились в
гальваностатическом режиме в окне потенциалов
4.3–2.7 В относительно Li/Li+ с использованием в
качестве электролита 1 M раствора LiPF6 в смеси
растворителей EC (этиленкарбонат), PC (пропи-

2+Mgr

+Lir
2+Nir

ленкарбонат) и DMC (диметилкарбонат), взятых
в объемном соотношении 1 : 1 : 3. Испытания
проводились в ячейке CR2032 (форм-фактор
“таблетка” диаметром 20 мм и толщиной 3.2 мм)
с анодом из металлического лития. Катоды для
испытаний готовили методом ракельной намазки
суспензии, состоящей из активного катодного
материала, поливинилиденфторида (PVDF) и са-
жи, взятых в массовом соотношении 80 : 10 : 10
соответственно. Толщина электрода выбиралась
из расчета токовой нагрузки 0.61 мA/см2. Все
операции по сборке ячеек проводились в перча-
точном боксе с атмосферой аргона. Испытания
проводились при скорости заряда/разряда 1 С
(1 C = 180 мА/г) в количестве 2 и 300 циклов.
Значения разрядной емкости первого цикла со-
ставили 180 мА · ч/г и 175 мА · ч/г для образцов
SC и SCMg, соответственно.

Подготовка тонких срезов полученных мате-
риалов для темнопольной сканирующей просве-
чивающей электронной микроскопии (СПЭМ), а
также получение поперечных срезов электродов
для визуализации микротрещин осуществлялись
при помощи электронного двухлучевого микро-
скопа, оборудованного сфокусированным ион-
ным пучком (СИП-СЭМ) с Xe-плазмой Ther-
moFisherHelios G4 Plasma FIB Uxe. Изготовление
образцов производилось по стандартной методи-
ке получения ламелей в диапазоне энергий и тока
ионного пучка 2–30 кэВ и 0.1–4 нА, соответ-
ственно.

Для количественной оценки образования тре-
щин после 300 циклов заряда/разряда была прове-
дена 3D-реконструкция объемных изображений
электродов размером 20 × 20 × 15 мкм с использова-
нием технологии Slice&View. Для создания 3D-мо-
дели микротрещин первичный набор изображений
был получен с помощью двулучевого сканирующе-
го электронного микроскопа FEI Helios G4 Plasma
FIB. В ходе Slice&View эксперимента электрод по-
слойно срезался сфокусированным ионным пуч-
ком с шагом в 20 нм. В промежутках между травле-
ниями производилась автоматическая коррекция
дрейфа, фокусировка и съемка изображений ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ).
Полученный в процессе Slice&View эксперимента
набор изображений в количестве 800–1000 шт. был
обработан с помощью программного пакета Avizo
в целях последующей реконструкции 3D-моделей
микротрещин. Для этого области, отвечающие
кристаллам, выделяли на каждом СЭМ изображе-
нии. Затем проводили процедуру сегментации,
выделяя отдельно области, соответствующие мате-
риалу и трещинам, и, наконец, реконструировали
объёмные модели. Разметка и сегментация изоб-
ражений вначале проводилась в автоматическом
режиме исходя из контраста между отдельными
элементами изображения. Далее разметка кор-
ректировалась в ручном режиме для более точно-
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го результата. Сегментация изображения и отне-
сение схожих по интенсивности пикселей к про-
странству трещин проводились путем анализа
трехмерной геометрии отдельных кристаллов. С
помощью программного пакета Avizo на основе
полученных моделей была рассчитана площадь
поверхности для кристаллов и трещин. Для срав-
нения образцов был выведен безразмерный коэф-
фициент отношения площади кристаллов после
циклирования к площади до циклирования. Пло-
щадь кристаллов до циклирования вычислялась
путем вычитания площади трещин из площади
кристаллов после циклирования. Конечная фор-
мула вычисления отношения площадей имеет вид:

(1)

Изображения темнопольной сканирующей
просвечивающей микроскопии (СПЭМ) и элек-
тронная дифракция (ЭД) с выбранной области
были получены с помощью электронного микро-
скопа с корректором сферической аберрации
конденсорной системы ThermoFisher Titan The-
mis Z при ускоряющем напряжении 200 кВ, обо-
рудованного детектором Super-X для анализа при
помощи энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии (ЭДС).

РЕЗУЛЬТАТЫ
C помощью порошковой рентгеновской ди-

фракции было показано, что полученные образ-
цы являются однофазными и кристаллизуются в
пространственной группе R-3m в структурном ти-
пе α-NaFeO2 (структура O3 на основе “кубиче-
ской” плотнейшей шаровой упаковки (ПШУ)
анионов кислорода ABCABC [21]). Уточнение па-
раметров элементарной ячейки методом Ритвель-
да (табл. 1) показало, что с введением магния объ-
ем элементарной ячейки увеличивается за счет
большего ионного радиуса магния (  = 0.72 Å)
в сравнении с радиусами катионов переходных
металлов (  = 0.69 Å,  = 0.6 Å,  = 0.53 Å,

 = 0.61 Å), что является косвенным подтвер-
ждением успешного замещения катионами Mg2+

катионов 3d-переходных металлов. Катионный
состав полученных образцов (табл. 1), а также го-

=
−

кристалловпосле

до кристаллов трещин

.
SS

S S S

2+Mgr

2+Nir 3+Nir 4+Mnr
3+Cor

могенное пространственное распределение эле-
ментов были подтверждены методом энергодис-
персионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС).

Длительное гальваностатическое циклирова-
ние катодов из полученных материалов показало,
что после 300 циклов заряда/разряда параметр со-
хранения емкости для образца SC составил 88 ± 1%,
тогда как для SCMg – 95 ± 1%, что свидетельствует
о положительной роли магния с точки зрения
уменьшения деградации электрохимических харак-
теристик.

Морфология полученных образцов была изу-
чена с помощью СЭМ. Образцы SC и SCMg кри-
сталлизуется в виде призм и усеченных октаэдров
с четко различимыми гранями {001}, {014}, {012} и
размером кристаллов в интервале 1–4 мкм, что
согласуется с литературными данными [21]. С
использованием СИП-СЭМ были получены
изображения поперечных сечений электродов
(рис. 1). Сечения электродов (рис. 1а, 1б) для
обоих материалов демонстрируют отсутствие
микротрещин до циклирования. Поперечные се-
чения электродов обоих материалов после 300 цик-
лов заряда/разряда демонстрируют присутствие
микротрещин, а также сохранение исходной мор-
фологии кристаллов (рис. 1в и 1г). Для оценки ко-
личества трещин с помощью методики Slice&View
была проведена 3D реконструкция и визуализация
микротрещин (рис. 1д и 1е) в объеме электродного
материала, а также количественно рассчитан ко-
эффициент отношения площади частиц материала
после циклирования к площади до циклирования.
Значение отношения площадей для недопирован-
ного образца SC составило 6.7, тогда как для маг-
ний-допированного образца SCMg это значение
достигает 3.4. Таким образом количественно
подтверждено, что после 300 циклов заряда/раз-
ряда в магний-дозированном образце образуется
в два раза меньше микротрещин, чем в исходном
образце.

Для детального изучения структуры получен-
ных материалов SC и SCMg после 300 циклов заря-
да/разряда на атомном масштабе были получены
темнопольные изображения СПЭМ (рис. 2а и 2в)
и картины электронной дифракции (ЭД) (рис. 2б
и 2г). На темнопольных изображениях СПЭМ под-
решетка ПМ видна как точки доминирующей яр-
кости. На СПЭМ-изображении для образца SC

Таблица 1. Результаты уточнения параметров элементарной ячейки и анализа элементного состава образцов (ат. %)

Образец a, Å c V, Å3 Ni, % Mn, % Co, % Mg, %

SC 2.86420(1) 14.2014(1) 100.8952(2) 60.1(4) 20.3(6) 19.6(5) –

SCMg 2.87009(9) 14.2249(1) 101.4783(8) 56.8(8) 19.2(3) 19.3(3) 5.2(5)
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(рис. 2а) представлена зона роста трещины, где
можно наблюдать области аморфизации структу-
ры, катионного разупорядочения по краям тре-
щины, заключающегося в присутствии сигнала
HAADF между слоями ПМ (т.е. в слоях лития), а
также локальные области образования структуры
О1 на основе “гексагональной” ПШУ анионов
кислорода АВАВ [22]. ЭД зоны [010] для образца
SC (рис. 2б) соответствует исходной слоистой
структуре R-3m, однако наблюдается уширение
рефлексов, что может быть связано с накоплени-
ем напряжений в структуре материала SC после
длительного циклирования. Деформации кри-
сталлической структуры также проявляются на
СПЭМ-изображении (рис. 2а) в виде искривле-
ний атомных рядов вдоль слоев ПМ, параллель-

ных плоскости (001). Для магний-допированного
образца SCMg наблюдается иная картина. На
СПЭМ-изображении (рис. 2в) области аморфи-
зации и катионного разупорядочения структуры
меньше соответствующих областей для образца
SC (рис. 2а) и присутствуют только на поверхно-
сти кристалла. Кластеры структуры по типу О1 в
структуре SCMg также различимы. Более важным
фактом является отсутствие накопления струк-
турных напряжений после длительного циклиро-
вания, что отчетливо видно по изображению ЭД
для зоны [010] с четкими неразмытыми рефлекса-
ми (рис. 2г).

На рис. 3 приведены СПЭМ-изображения тон-
ких срезов катодов SC и SCMg после двух гальвано-
статических циклов заряда/разряда. В структуре не-

Рис. 1. СЭМ-изображения поперечных сечений электродов до циклирования для образцов SC (а) и SCMg (б), попе-
речных сечений электродов после 300 циклов для образцов SC (в) и SCMg (г), а также 3D визуализация трещин после
300 циклов для образцов SC (д) и SCMg (е).
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допированного катодного материала наблюдается
образование наноразмерной трещины, распростра-
няющейся преимущественно вдоль плоскостей
{001} и {014} и выходящей на поверхность кри-
сталла (рис. 3а). Отмечается увеличенная дефект-
ность слоистой структуры по краям трещины,
проявляющаяся в виде катионного разупорядоче-
ния (вставка на рис. 3б).

Структура SCMg после двух циклов характери-
зуется наличием дислокационной сетки вместе с
отсутствием трещин как на поверхности, так и в
глубине кристалла (рис. 3в). Ранее в работе [23]
было показано, что формирование контраста при
использовании темнопольного СПЭМ-детектора
происходит как за счет разницы в химическом со-
ставе (Z-контраст), так и за счет полей упругих

деформаций, возникающих вблизи структурных
дефектов. Изучение областей повышенной ярко-
сти на изображении СПЭМ (рис. 3в) с использо-
ванием ЭДС-детектора показало отсутствие ло-
кального изменения химического состава. Этот
результат совместно с изменением контраста при
различных углах наклона образца позволил под-
твердить дифракционную природу областей повы-
шенной яркости (рис. 3в). СПЭМ-изображение
высокого разрешения, полученное с внутренней
области кристалла, демонстрирует бездефектную
слоистую структуру с отсутствием катионного
разупорядочения (рис. 3г). Также на изображении
наблюдается область увеличенной интенсивности,
проявляющаяся в виде вертикальной полосы, ко-
торая соответствует одной из дислокаций, на-
блюдаемых при меньших увеличениях.

Рис. 2. СПЭМ-изображения и соответствующие им ЭД для образца SC (a, б) и для образца SCMg (в, г). Прямоуголь-
ными областями выделены соответствующие области аморфизации (1), образования кластеров структуры типа О1 (2),
и катионного разупорядочения (3) для двух образцов. Изображения ЭД проиндицированы согласно структуре типа
α-NaFeO2 с пространственной группой R-3m. Слои лития отмечены стрелками.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью комбинации методов сканирующей

и просвечивающей электронной микроскопии бы-
ло исследовано влияние катионного замещения на
устойчивость “монокристаллического” Ni-обога-
щенного слоистого оксида LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2 к об-
разованию и распространению трещин на нано- и
микроуровне. Введение магния в кристаллическую
структуру LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2 увеличивает устой-
чивость кристаллов к накоплению структурных
напряжений, зарождению трещин и их распро-
странению, что было продемонстрировано с по-
мощью методов СИП-СЭМ, темнопольной СПЭМ
высокого разрешения и ЭД.

Изучение тонких срезов образцов после 2 цик-
лов заряда/разряда продемонстрировало образо-
вание микротрещин в структуре недопированного
материала, тогда как в случае магний-допирован-
ного аналога наблюдалось образование сети дисло-
каций по объему кристаллов, что может указывать
на различие в механизме релаксаций напряжений.

Дальнейшие исследования будут направлены на
изучение природы механизма зарождения дислока-
ций и их влияние на стабильность кристаллов в
процессе гальваностатического циклирования в
магний-допированном Ni-обогащенном NMC сло-
истом оксиде Li(Ni0.6Mn0.2Co0.2)0.95Mg0.05O2.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (проект № 23-73-30003). Авто-
ры благодарят ЦКП “Визуализация высокого
разрешения” Сколтеха за доступ к исследователь-
ской инфраструктуре.
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Study of the effect of cation substitution on the formation
of microcracks in Ni-rich layered oxides

I. A. Moiseeva, А. А. Golubnichiya, А. P. Pavlovaa, А. M. Abakumova, *
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The formation of microcracks in agglomerated particles of positive electrode (cathode) material based on Ni-
enriched layered oxide LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2 has been studied using transmission electron microscopy. The
influence of magnesium cations as a doping additive on the stability of the material to the accumulation of
structural defects and the formation of cracks during long-term galvanostatic cycling is demonstrated, and a
mechanism for stress relaxation is proposed.


