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Методом малоуглового рассеяния нейтронов исследовано влияние проводящих углеродных доба-
вок (сажи, графена, углеродных нанотрубок) на пористую структуру положительных электродов на
основе фосфата лития-железа LiFePO4. Для разделения рассеяния на закрытых и открытых порах
использовано смачивание электрода в дейтерированном электролите, которое позволяет компен-
сировать рассеяние на открытых порах. Обнаружено, что используемые добавки в разной степени
меняют пористость электродов и влияют на смачиваемость материала, как за счет разной эффек-
тивности встраивания в поры исходного материала, так и за счет воздействия на матрицу феррофос-
фата лития.
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ВВЕДЕНИЕ

Эволюция современных электронных устройств
требует создания более эффективных и компакт-
ных источников/накопителей энергии. Среди хи-
мических источников тока наиболее активно
используются литий-ионные аккумуляторы.
Удельные характеристики аккумуляторов опре-
деляются, прежде всего, удельными показателя-
ми электродных материалов. На катодные и анод-
ные материалы приходится примерно 40 и 20%
массы всей ячейки соответственно. Поэтому ос-
новная доля исследований, посвященных улуч-
шению удельного энергозапаса литий-ионных
аккумуляторов, нацелена на поиск новых катод-
ных и анодных материалов, способных обеспе-
чить более высокие удельные емкости и большую
разность потенциалов, что находит отражение в
многочисленных обзорных работах (например, [1]).
Учитывая вклад катодного материала в массу

ячейки, можно отметить, что удельная энергия
всей литий-ионной ячейки в большей степени
определяется удельными показателями катода.
Тем не менее, характеристики существующих и
разрабатываемых материалов приближаются к
теоретическим пределам, а увеличения удельной
энергии/мощности аккумуляторов в последние
годы, главным образом, достигают путем опти-
мизации внутренней структуры, уменьшения
вклада неактивных компонентов в массу, а также
пытаясь контролировать микроструктуру элек-
тродных покрытий.

Микроструктура электродного покрытия
определяется массовым соотношением между ак-
тивным материалом, проводящей добавкой и
связующим полимером. В промышленности в ка-
честве проводящих добавок, как правило, ис-
пользуют сажи с частицами размером менее 100 нм.
В качестве полимерных связующих используют
либо растворимый в N-метилпирролидоне поли-
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винилиденфторид, либо связки на водной основе
(карбоксиметилцеллюлозу и бутадиен-стироль-
ные каучуки). В результате внутри покрытия за-
частую образуются сложные, извилистые поры,
приводящие к снижению эффективности ионно-
го транспорта в объеме жидкого электролита, за-
ключенного в этих порах.

В качестве перспективных проводящих доба-
вок пробуют и различные углеродные нанострук-
туры, такие как соединения графена и углерод-
ные нанотрубки, которые позволяют существен-
но улучшить удельные показатели электродов в
литий-ионных аккумуляторах [2–4]. Данный эф-
фект обеспечивается за счет более высокой элек-
тронной проводимости углеродных наноструктур
по сравнению с традиционной сажей. Кроме то-
го, внедрение в электрод квазиодномерных (на-
нотрубок) и квазидвумерных (графена) структур
позволяет обеспечить более плотный контакт ча-
стиц активного вещества с токосъемником. Это
способствует снижению массовой доли проводя-
щей добавки в структуре электрода и повышению
его удельных показателей.

В настоящей работе методом малоуглового
рассеяния нейтронов исследована пористая
структура положительных электродов литий-
ионных аккумуляторов на основе различных про-
водящих добавок (сажи, восстановленного окси-
да графена, углеродных нанотрубок). В качестве
активного материала электродного покрытия ис-
пользовали коммерческий фосфат лития-железа
(LiFePO4). При учете разрешающей способности
метода основной акцент сделан на изучении на-
норазмерного уровня пор (до 100 нм), образую-
щихся как межзеренное пространство при синте-
зе и нанесении (прокатке) материала на подлож-
ку. Чтобы разделить рассеяние на закрытых и
открытых порах, электрод смачивали в дейтери-
рованном электролите, проникновение которого
в электрод позволяет компенсировать рассеяние
на открытых порах.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Сухие компоненты катодной пасты (коммер-
ческий порошок LiFePO4 (LFP), проводящую до-
бавку и полимерный связующий компонент −
коммерческий поливинилиденфторид Solef5130)
добавляли в N-метилпирролидон. Далее раствор
интенсивно перемешивали в течение 6 ч при тем-
пературе 60°С. Доля сухих веществ в растворе со-
ставляла 60–80 мг/мл. После этого суспензию с
помощью ракеля наносили на алюминиевую
фольгу толщиной 20 мкм и сушили при темпера-
туре 60°С. В качестве проводящих добавок ис-
пользовали: коммерческую углеродную сажу
Timcal Super C45, многослойный графен, полу-
ченный на основе высокорасщепленного фтор-

графита (ООО НПО “Графеновые материалы”,
Россия) и углеродные нанотрубки (УНТ) (ООО
“ОКСиАл”, Россия). Массовые доли компонен-
тов в исследуемых образцах составляли: (LFP 90%,
C45 5%, Solef5130 5%), (LFP 90%, графен 5%,
Solef5130 5%), (LFP 94%, УНТ 1%, Solef5130 4%).

В качестве образца сравнения использовали
покрытие без проводящей добавки (LFP 95%,
Solef5130 5%). Толщина электродных слоев в виде
пасты варьировалась от 200 до 800 мкм соответ-
ственно, после сушки толщина электродов была
60–200 мкм. Массовая загрузка электродного по-
крытия составляла примерно 5–9 мг/см2.

Образцы смачивали в 1 М растворе перхлората
лития (LiClO4, Sigma Aldrich) в дейтерированном
диметилкарбонате d6-DMC (EQ Laboratories
GmbH, Германия). Этот раствор был выбран как
близкий по составу к электролиту, используемо-
му в литий-ионных аккумуляторах.

Эксперименты по малоугловому рассеянию
нейтронов проводили на времяпролетной мало-
угловой установке ЮМО импульсного реактора
ИБР-2 ЛНФ ОИЯИ (Дубна, Россия) [5]. Интен-
сивность рассеяния (дифференциальное сечение
рассеяния, приведенное к единичному объему
образца), усредненную по радиальному углу ϕ на
детекторе большой площади (размер 50 см, разре-
шение 1 см), измеряли как функцию модуля век-
тора рассеяния q = (4π/λ)sin(θ/2), где θ – угол
рассеяния, λ – длина волны нейтронов в диапазо-
не 0.07–0.4 нм. Для получения кривых рассеяния
в диапазоне q = 0.08–4.0 нм–1 использовали два
детектора, расположенных за образцом на рас-
стояниях 4.5 и 13 м соответственно. Для калиб-
ровки интенсивности на абсолютные единицы
применяли ванадиевый стандарт. Для увеличе-
ния сигнала электродные образцы на подложке
(размер 1 × 1 см) упаковывали в плотные стеки по
пять электродов и помещали в плоские кварце-
вые кюветы. В случае смоченных электродов кю-
веты запаивали герметичным клеем и хранили до
начала нейтронных экспериментов в атмосфере
высокочистого аргона в герметично запаянных
алюминиевых пакетах. Температуру образца
(20°C) во время эксперимента поддерживали с
помощью термостата с автоматическим контро-
лем. Первичную обработку данных выполняли с
помощью программы SAS [6]. Для получения
кривых рассеяния непосредственно на электроде
отдельно измеряли и вычитали при коррекции
кривую рассеяния на тонкой алюминиевой под-
ложке (стек из пяти подложек), помещенной в
кварцевую кювету.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Экспериментальные кривые малоуглового

рассеяния нейтронов для сухого и смоченного ис-
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ходного (без углеродных добавок) электродного
материала (матрица LFP) приведены на рис. 1.
Наблюдается преимущественно степенное спада-
ние интенсивности при увеличении модуля век-
тора рассеяния q. Гладкий вид кривых соответ-
ствует наличию полидисперсных неоднородно-
стей в образцах. При больших значениях q
кривые рассеяния выходят на постоянные значе-
ния, связанные с некогерентным фоном. Для
смоченного образца фон повышается в сравне-
нии с сухим образцом из-за дополнительного
вклада жидкого электролита. Учитывая близость
плотностей распределения длин рассеяния в
электродном материале (4.934 × 1010 см–2) и дей-
терированном электролите (5.486 × 1010 см–2),
можно считать, что изменение рассеяния при до-
бавлении электролита связано с заполнением от-
крытых пор и соответствующей компенсацией
рассеяния на них (квадратичное отношение кон-
трастов 80). Таким образом, рассеяние на смо-
ченном материале приблизительно соответствует
рассеянию на закрытых порах, в то время как в су-
хом состоянии имеет место суммарное рассеяние
на пустых открытых и закрытых порах. В обоих
случаях рассеяние идет на сравнительно больших
(размер свыше 2π/qmin ~ 100 нм) полидисперсных
порах. Размер пор не определяется из-за конеч-
ного разрешения по модулю вектора рассеяния −
минимального значения qmin, детектируемого в
эксперименте. По этой причине невозможно од-
нозначно определить объемные доли открытых и
закрытых пор в образце. Характерное степенное
спадание интенсивности рассеяния I ~ q–α (ли-
нейные зависимости в двойном логарифмиче-
ском масштабе на рис. 1) дает показатели степе-
ни, связанные с фрактальной поверхностью пор;
фрактальная размерность поверхности Ds следует
из соотношения α = 6 – Ds. Смешанный сигнал в
случае сухого образца (Ds = 2.14) ближе к закону
Порода для гладких поверхностей I ~ q–4, чем в
случае смоченного образца (Ds = 2.71). Таким об-
разом, поверхность закрытых пор менее регуляр-
на, чем поверхность открытых пор. Наличие
фрактального типа поверхности и, как следствие,
отклонение от закона Порода делают невозмож-
ными оценки удельной площади поверхности
пор по кривым рассеяния.

Небольшое “плечо” при переходе от степенной
зависимости к фоновому рассеянию при больших
значениях q на кривых рассеяния (рис. 1) указы-
вает на неоднородное распределение пор по раз-
мерам: имеет место слабое смещение в сторону
малых (радиус порядка 5 нм) пор (эффективный
радиус Reff ~ π/q).

На следующем этапе сравнивали рассеяние на
исходном материале и материалах с разными уг-
леродными добавками (рис. 2). На рис. 2а приве-
дены экспериментальные кривые малоуглового

рассеяния нейтронов для сухого и смоченного
электродного материала (LFP) с различными уг-
леродными добавками. На рис. 2б, в для сравне-
ния представлены интенсивности рассеяния на
характерных участках по оси q: I(qmin) – интен-
сивность рассеяния для минимального значения q
в эксперименте, C – фоновое значение интенсив-
ности при больших значениях q (некогерентный
фон).

В случае добавки сажи С45 в сухом образце на-
блюдается превышение сигнала над сигналом в
исходном материале по всему диапазону q, свя-
занное с дополнительным рассеянием на угле-
родных включениях. Разностная кривая (рис. 3),
соответствующая рассеянию на включениях са-
жи, показывает степенное спадание (полидис-
персные неоднородности) с выходом на режим
Гинье при малых значениях q. Кривая хорошо ап-
проксимируется универсальной зависимостью [7]:

(1)

где q* = q/[erf(qkR/61/2)]3, k = 1.1 − эмпирическая
константа, R − эффективный радиус инерции,
G − интенсивность рассеяния под нулевым уг-
лом, C − остаточный некогерентный фон. Резуль-
таты подгонки приведены в подписи к рис. 3. По-
лученный радиус инерции R соответствует харак-
терному радиусу включений Reff. В сферическом
приближении Reff ~(5/3)1/2R = 32.5 нм (размер
2Reff = 65 нм), что является эффективным сред-
ним, учитывающим распределение по радиусу ча-
стиц r (  = r2V2/V2). Отличие показателя сте-
пени P от четырех (закон Порода) в сторону боль-

( )2 2( ) 3exp 1 ,( )* PI q G q R B q C= − + +

2
effR

Рис. 1. Экспериментальные кривые малоуглового
рассеяния нейтронов для сухого (пустые символы) и
смоченного (закрашенные символы) исходного мате-
риала (LFP 95%, Solef5130 5%). Стрелками отмечены
основные изменения в рассеянии при смачивании
материала дейтерированным электролитом. Сплош-
ными линиями обозначены характерные степенные
зависимости падения интенсивности с указанием
степенного показателя.
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ших значений указывает на диффузное строение
поверхности частиц, аналогичное наноалмазам [8].
При добавлении в систему дейтерированного
электролита, как и в случае исходного материала,
существенно понижается интенсивность рассея-
ния при малых q в целом из-за уменьшения кон-
траста между открытыми порами (заполняемыми
электролитом) и электродным материалом. Од-

нако интенсивность рассеяния на образцах с до-
бавками ведет себя более сложным образом, чем
кривая, полученная для смоченного исходного
материала. При малых q наблюдается более суще-
ственное понижение интенсивности, и кривая
рассеяния лежит ниже кривой, соответствующей
исходному материалу. Это свидетельствует о том,
что заполнение пор электролитом идет по-разно-
му, и в данном случае вычитать рассеяние на ис-
ходном материале как фон от матрицы не пред-
ставляется возможным. При добавлении С45 в
случае смоченного образца возрастает некоге-
рентный фон при больших значениях q, что сви-
детельствует об увеличении доли растворителя.
Другими словами, в образце усиливается процесс
заполнения пор электролитом. Можно утвер-
ждать, что добавка сажи С45 приводит к лучшему
проникновению электролита в материал: уровень
заполнения пор выше в диапазоне размеров по-
рядка 100 нм и более.

Добавка графена приводит к схожим, в сравне-
нии с добавкой С45, эффектам на кривых рассея-
ния. В то же время можно отметить важную отли-
чительную особенность. Если добавка С45 не
влияет на структуру исходного катодного покры-
тия на наноуровне (она лишь делает поры более
доступными для жидкого электролита на субмик-
ронном уровне), то добавка графена сама частич-
но заполняет субмикронные поры, т.е. более эф-
фективно перемешивается с компонентами ка-
тодного покрытия. Это проявляется в том, что
уже при малых значениях q рассеяние на сухом
образце с добавкой ниже, чем рассеяние на ис-
ходном материале, т.е. происходит частичная
компенсация рассеяния на больших порах из-за
заполнения их графеном, также близким по плот-

Рис. 2. Экспериментальные кривые малоуглового
рассеяния нейтронов для сухого (1) и смоченного (2)
электродного материала (квадраты) с различными уг-
леродными добавками (а): сажи (кружки); графена
(треугольники); нанотрубок (звездочки). Параметры
I(qmin) (б) и некогерентного фона С (в) в зависимости
от добавки: открытые символы − сухие электроды;
заполненные символы − смоченные электроды.
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(б) Рис. 3. Разность кривых рассеяния нейтронов в мате-
риале с добавкой сажи C45 (массовая доля 5%) и ис-
ходном материале. Сплошной линией обозначена
лучшая подгонка универсальной степеннóй функци-
ей вида (1) с остаточным фоном. Результаты подгон-
ки: G = 2700 ± 400 см–1, R = 24.5 ± 1.4 нм, P = 4.36 ±
± 0.02. Пунктирная линия показывает степенную за-
висимость в (1), указан показатель степени.
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ности длины рассеяния (менее 7.0 × 1010 см–2) к
исходному электродному материалу. При добав-
лении дейтерированного электролита рассеяние
в рассматриваемом диапазоне равномерно падает
в случае образцов двух типов (без добавки и с до-
бавкой) из-за заполнения субмикронных пор.
Соотношение сигналов не меняется, как в случае
образцов с добавкой C45. Значит, дополнитель-
ное смачивание матрицы не происходит. При
больших значениях q эффект малых закрытых
пор повторяется, как и в случае добавки С45.

Наконец, при добавлении УНТ оба эффекта
добавки, наблюдаемые в случае сажи и графена
по отдельности, проявляются одновременно,
причем они значительно сильнее, так как уже на-
блюдаются при существенно меньших концен-
трациях добавки. Действительно, кривая рассея-
ния сухого материала с добавкой ниже при малых q,
чем кривая исходного материала, т.е. происходит
встраивание УНТ в поры. При хорошем смачива-
нии можно видеть дополнительное уменьшение
рассеяния при малых q. Это также подтверждает-
ся при сравнении некогерентного фона при за-
полнении пор электролитом: он максимальный в
случае добавки УНТ.

Так же, как и в исходном материале, на кривых
образцов с добавками наблюдается небольшое
“плечо” при больших q (при переходе к фоновому
рассеянию), которое естественным образом по-
вторяет рассеяние на исходном материале (вычи-
тание в данном случае не проводилось). Такая
особенность несколько лучше проявляется на
кривых рассеяния смоченных образцов при мак-
симальном заполнении и компенсации открытых
пор электролитом.

Для всех материалов проверяли чувствитель-
ность рассеяния к толщине электродов. Из трех
рассмотренных видов электродов с добавками из-

менение интенсивности рассеяния (нормирован-
ной на толщину) в зависимости от толщины элек-
трода обнаруживают только образцы с добавкой
УНТ (рис. 4). Это касается только сухих образцов.
При увеличении толщины электрода эффекты,
описанные выше, уменьшаются, т.е. встраивание
УНТ в матрицу происходит менее эффективно.
Проникновение электролита в открытые поры
остается примерно таким же, так как кривые рас-
сеяния на смоченных электродах с разными тол-
щинами практически повторяют друг друга. Об-
наруженная зависимость указывает на технологи-
ческие особенности при растворении добавки УНТ
в матрице LFP и требует дальнейшего изучения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Метод малоуглового рассеяния нейтронов с

применением вариации контраста (использова-
ние дейтерированного жидкого электролита)
позволяет качественно оценить эффективность
встраивания углеродных добавок разного типа в
матрицу LFP электрода вместе с влиянием добав-
ки на смачиваемость материала на наноразмер-
ном уровне (менее 100 нм). Из рассмотренных до-
бавок (сажа, графен, углеродные нанотрубки)
наибольшие эффекты показывают нанотрубки:
они встраиваются в матрицу LFP электрода наилуч-
шим образом и увеличивают проникновение элек-
тролита в электрод. В отличие от других видов доба-
вок наблюдается зависимость их свойств от толщи-
ны электрода: увеличение толщины наносимого на
подложку слоя электрода приводит к менее эффек-
тивному встраиванию добавки в межзеренное про-
странство электродной матрицы. Смачиваемость
электрода при этом не меняется.
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Рис. 4. Экспериментальные кривые малоуглового
рассеяния нейтронов для сухого (1) и смоченного (2)
электрода LFP толщиной 60 мкм (квадраты) и LFP с
добавкой 1% УНТ толщиной: 55 (треугольники);
190 мкм (кружки).
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АВДЕЕВ и др.

About the Influence of Carbon Additives on the Porosity of Positive Electrodes
Based on LiFePO4 for Lithium-Ion Batteries

M. V. Avdeev, M. S. Yerdauletov, O. I. Ivankov, S. A. Bocharova, F. S. Napolsky, V. A. Krivchenko

The effect of conducting carbon additives (soot, graphene, and carbon nanotubes) on the porous structure of
positive electrodes based on lithium ferrophosphate LiFePO4 has been studied by small-angle neutron scat-
tering. To separate the scattering in closed and open pores, wetting of the electrode in a deuterated electrolyte
is used, which makes it possible to cancel the scattering in open pores. The additives are found to change the
electrode porosity in different ways and to affect the wettability of the material, both due to the different ef-
ficiency of the embedding into the pores of the initial material and due to the change in the matrix of lithium
ferrophosphate.

Keywords: small-angle neutron scattering, electrode materials, porosity, lithium-ion energy storage devices.
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