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В данной работе проведено исследование электрохимических свойств катодных материалов для литий-
ионных аккумуляторов на основе смешанного фосфата лития–железа–марганца LiFe0.4Mn0.6PO4
(LFMP), полученных с использованием проводящего полимерного связующего, содержащего по-
ли-3,4-этилендиокcитиофен: полистиролсульфонат (PEDOT:PSS) и карбоксиметилцеллюлозу
(CMC). Результаты сопоставлены с материалом на основе LiFe0.4Mn0.6PO4, приготовленным с тра-
диционным связующим поливинилиденфторидом (PVDF). Электродный материал со связующим
PEDOT:PSS/CMC демонстрирует повышенные функциональные характеристики по сравнению с
электродами с традиционным связующим. Установлено, что замена традиционного связующего на
комбинированное проводящее связующее PEDOT:PSS/СМС в составе катодного материала на осно-
ве LFMP приводит к увеличению удельной емкости катодного материала. Особенно заметные пре-
имущества материала по удельной емкости проявляются при высоких токах (до 10 С), что можно объ-
яснить повышением скорости процессов перезарядки материала за счет значительного снижения со-
противления переносу заряда и возрастания кажущегося коэффициента диффузии ионов лития.
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ВВЕДЕНИЕ
Катодные материалы на основе фосфата ли-

тия–железа LiFePO4 (LFP) относятся к числу пер-
спективных материалов литий-ионных аккумуля-
торов (ЛИА), поскольку удачно сочетают в себе
хорошие электрохимические свойства, высокую
термическую и химическую стабильность с эко-
логической безопасностью и низкой ценой [1–4].
Однако недостатками LFP-материалов является
сравнительно низкая удельная энергия и низкая
электронная проводимость. Эффективным путем
повышения удельной энергии является допиро-
вание ионами переходных металлов, например
марганцем, что приводит к образованию смешан-
ных фосфатов железа и марганца LiFexMn1 – xPO4

[5–14]. Смешанные фосфаты имеют аналогич-
ную LFP структуру оливина, а потенциалы ре-
докс-переходов марганца имеют более положи-
тельные значения по сравнению с железом. При
этом проводимость смешанного фосфата повы-
шается незначительно. Основным подходом для
повышения проводимости электродных материа-
лов, в частности на основе простых и смешанных
фосфатов железа и марганца, является нанесение
проводящих покрытий на частицы активного ма-
териала или распределение активного материала
в проводящей матрице. В качестве проводящих
покрытий чаще всего выступают различные угле-
родные материалы [3, 4, 15–19], альтернативным
вариантом является использование проводящих
полимеров [4, 20–29].

Среди большого количества проводящих по-
лимеров можно выделить поли-3,4-этиленди-

1 Статья посвящена 80-летнему юбилею профессора
В.В. Малева, внесшего большой вклад в развитие ряда со-
временных направлений в электрохимии.
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окситиофен (PEDOT) [20–23, 26–29]. Пленки
PEDOT обладают термической и химической
стабильностью, проводимостью в широком
диапазоне потенциалов. При использовании в
качестве противоиона полимерного аниона, та-
кого как полистиролсульфонат (PSS), создается
возможность получения водных полимерных
дисперсий PEDOT:PSS. Существует готовая
коммерческая водная полиэлектролитная дис-
персия с содержанием 1.3 мас. % PEDOT:PSS, ис-
пользование которой значительно упрощает про-
цесс получения композитных материалов и их на-
несение на подложки.

Полученные ранее для LFP положительные
эффекты от введения комбинированного связую-
щего PEDOT:PSS и карбоксиметилцеллюлозы
(СМС) [20–23, 26–28] были также подтверждены
в работе [29] для катодного материала
LiFe0.4Mn0.6PO4 (LFMP) с целью демонстрации
универсальности разработанного подхода по мо-
дификации катодных материалов ЛИА с помо-
щью проводящего полимерного связующего. Ис-
следование LFMP-катодного материала с пред-
ложенным нами проводящим связующим [29]
показало высокую эффективность в повышении
функциональных свойств материалов ЛИА. Под
катодным материалом здесь и далее мы будем
рассматривать композицию активного зерна
(смешанного фосфата лития–железа–марганца)
с проводящими и связующими добавками (угле-
родная сажа, СМС, PEDOT:PSS). Включение
проводящего полимера в состав электродного ма-
териала может влиять на проводимость электрод-
ного материала и создавать условия для быстрого
протекания процессов перезарядки. Кроме того,
добавка проводящего полимера может способ-
ствовать улучшению контакта между частицами
активного материала, что может приводить к уве-
личению стабильности в ходе длительных циклов
перезарядки.

Поскольку катодный материал является мно-
гокомпонентной системой, электроактивные
зерна находятся в среде, которая включает угле-
родную сажу, связующее, проводящие полимер-
ные добавки, что потенциально может влиять на
условия переноса ионов к поверхности зерен ак-
тивного материала. Целью данной работы явля-
лось исследование кинетики электродных про-
цессов в катодном материале на основе
LiFe0.4Mn0.6PO4, содержащего проводящее связу-
ющее (смесь PEDOT:PSS и CMC), методом спек-

троскопии электрохимического импеданса. Для
проведения исследований кинетики заряд-раз-
рядных процессов нами были приготовлены
электроды одного из перспективных составов на
основе LFMP с проводящим связующим [29] и
электроды с использованием традиционного свя-
зующего поливинилиденфторида. С помощью
анализа спектров импеданса для разных по соста-
ву электродов нами в данной работе получены и
обсуждаются кинетические параметры (сопро-
тивления переносу заряда Rct и сопротивления
слоя твердого электролита RSEI, константы Вар-
бурга σW), характеризующие процессы переноса
заряда в исследуемых материалах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все использованные в работе реагенты были

коммерчески доступными. Для изготовления
электродов использовали карбонизированный
LiFe0.4Mn0.6PO4 (С-LFMP) от Clariant Producte
GmbH (Германия). В качестве проводящей добав-
ки использовали углеродную сажу (С) “Super С65”,
Timcal Inc. (Бельгия), связующим материалом
являлась 1.3%-ная водная дисперсия поли-3,4-
этилендиокситиофена/полистиролсульфоната
(PEDOT:PSS) от Aldrich в смеси с карбоксиме-
тилцеллюлозой (CMC) от MTI Corp. (США). Для
изготовления электродов стандартного состава
использовали поливинилиденфторид (PVDF),
Aldrich, растворенный в N-метилпирролидоне
(NMP), Aldrich. Использовали коммерческий
электролит TCE918 (на основе 1 M LiPF6 в 1 : 1
EC/DEC) от Tinci Materials Technology Ltd. (Ки-
тай) и сепаратор Celgard® 2325 (США). Катодные
материалы готовили путем механического сме-
шения активного материала С-LFMP, углерод-
ной сажи и связующих в массовых соотношени-
ях, указанных в табл. 1.

Как видно из табл. 1, по сравнению с электро-
дом стандартного состава (LFMPPVDF), для элек-
тродов LFMPPEDOT:PSS/CMC массовая доля вводимых
добавок была снижена до 8%, поскольку проводя-
щий полимер может выполнять одновременно
роль и проводящей добавки, и связующего. Полу-
ченные смеси наносили аппликатором с фикси-
рованным зазором на алюминиевую фольгу, затем
сушили в вакууме при 80°С. Карбоксиметилцел-
люлоза в составе LFMPPEDOT:PSS/CMC использова-
лась для повышения адгезии электродного мате-
риала к подложке. Электрохимические характе-

Таблица 1. Составы композитных катодных материалов на основе C-LFMP

Состав С-LFMP, % C, % PEDOT:PSS, % CMC, % PVDF, %

LFMPPVDF 84 8 0 0 8
LFMPPEDOT:PSS/CMC 92 4 2 2 0
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ристики полученного материала сравнивали с
характеристиками электрода стандартного соста-
ва LFMPPVDF, соотношение компонентов в кото-
ром было выбрано на основании литературных
данных.

Морфологию и структуру полученных компо-
зитных материалов исследовали методами скани-
рующей электронной микроскопии (SUPRA
40VP Carl Zeiss, Германия) и энергодисперсион-
ного рентгеновского анализа (Bruker-AXS D8
DISCOVER).

Электрохимические свойства катодных мате-
риалов исследовали в составе макетов литий-
ионных аккумуляторов в стандартных двухэлек-
тродных ячейках (coin-cell) типа CR2032 с литие-
вым анодом. Все потенциалы в работе приводятся
относительно Li/Li+. Сборка ячеек проводилась в
сухом перчаточном боксе (VAC, США) в атмо-
сфере аргона. Заряд-разрядные характеристики
макетов ЛИА получены на зарядно-разрядных
стендах (Neware Battery Testing Instruments, Ки-
тай) в интервале потенциалов от 2.0 до 4.4 В током
0.2–10 С (1 С соответствует 170 мА г–1). Получен-
ные емкости (Q) нормировали на массу катодного
материала за вычетом массы подложки. В ряде
случаев оценивали величины емкостей, норми-
рованных только на массу активного материала

(QLFMP). Видимая площадь электродов составила
1.77 см2. Исследования методами циклической
вольтамперометрии и спектроскопии электрохи-
мического импеданса проводили на потенцио-
стате-гальваностате Autolab PGSTAT30/FRA2
(EcoChemie, Нидерланды). Импедансные изме-
рения были проведены в диапазоне частот
100 кГц–0.1 Гц для полностью заряженного со-
стояния ячейки при Е = 4.4 В и для полностью
разряженного состояния ячейки при Е = 2.0 В с
амплитудой 5 мВ. Все тесты проводили при ком-
натной температуре 25°C. Для расчетов импеданс-
ных спектров использовали ПО Autolab Nova 1.11.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Морфологию материала LFMPPEDOT:PSS/CMC
исследовали методом сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ). Изучение морфологии ма-
териала LFMPPVDF проводилось нами ранее [29].
На рис. 1а представлено СЭМ-изображение ис-
ходных зерен С-LFMP. Видно, что исходный ма-
териал С-LFMP представляет собой агрегаты в
виде сфер размером от 1 до 10 мкм. Соотношение
Mn : Fe соответствует 0.6 : 0.4 в исходном
С-LFMP было подтверждено рентгеновским
энергодисперсионным анализом.

Рис. 1. СЭМ-изображения: а – исходных зерен С-LFМP; б – компактного слоя свежеприготовленного электрода
LFMPPEDOT:PSS/CMC на алюминиевой подложке; в – поверхности электрода LFMPPEDOT:PSS/CMC; г – карта распре-
деления серы по поверхности этого электродного участка; д – электрода LFMPPEDOT:PSS/CMC (ув. ×100000).

10 мкм 20 мкм

100 нм4 мкм

(a)

(в) (г) (д)

(б)
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Полученные электроды продемонстрировали
хорошую адгезию к алюминиевой подложке.
Средняя толщина слоя намазки для электрода
LFMPPEDOT:PSS/CMC составила 20 мкм (рис. 1б).
На рис. 1в, 1г представлено картирование рас-
пределения серы по поверхности электрода, по-
казывающее достаточно равномерное распреде-
ление компонента PEDOT:PSS. Электрод
LFMPPEDOT:PSS/CMC с комбинированным связую-
щим PEDOT:PSS/CMC имеет компактную,
плотную структуру. На поверхности электроак-
тивных зерен LFMP и между ними видно наличие
полимерного покрытия (рис. 1д).

На рис. 2 представлено сравнение емкостных
характеристик электродов LFMPPEDOT:PSS/CMC и
LFMPPVDF. Из заряд-разрядных кривых при 0.2 С
(рис. 2а), установлено, что для LFMPPEDOT:PSS/CMC

наблюдается емкость на разряде 139 мА ч г–1

(в расчете на массу активного материала QLFMP =
= 151 мА ч г–1), для LFMPPVDF – 119 мА ч г–1 (в
расчете на массу активного материала QLFMP =
= 142 мА ч г–1). Это свидетельствует о том, что заме-
на традиционного связующего PVDF в составе ка-
тодного материала на основе LFMP на комбиниро-
ванное проводящее связующее PEDOT:PSS/СМС
приводит к увеличению удельной емкости катод-
ного материала при токе 0.2 С на 14% при расчете
на массу катодного материала без учета массы
подложки. Увеличение удельной емкости при
расчете на массу электрода (Q) при низких токах
разряда (0.2 С) связано, прежде всего, с увеличе-
нием массовой доли активного материала (с 84 до
92%). При токе 10С (рис. 2а, кривые 1 ' и 2 ') ем-
кость для LFMPPVDF составила 63 мА ч г–1 (в рас-

чете на массу активного материала QLFMP =
= 75 мА ч г–1), что почти в 2 раза ниже емкости
для LFMPPEDOT:PSS/CMC – 116 мА ч г–1 (QLFMP =
= 121 мА ч г–1). Такое различие в поведении
LFMPPEDOT:PSS/CMC и LFMPPVDF на высоких токах
разряда может быть связано с меньшими кинетиче-
скими и диффузионными ограничениями в случае
использования связующего PEDOT:PSS/CMC.
Таким образом, с увеличением величины тока
(или скорости разряда) емкость электродов, мо-
дифицированных проводящим комбинирован-
ным связующим выше, чем для электродов стан-
дартного состава, что свидетельствует о более эф-
фективном и полном протекании процессов
перезарядки при высоких токах.

На рис. 2б представлены зависимости емкости
от номера цикла для электродов LFMPPEDOT:PSS/CMC
и LFMPPVDF при токе 1 С. В ходе 100 циклов заряда–
разряда электроды LFMPPVDF и LFMPPEDOT:PSS/CMC
продемонстрировали высокую стабильность. Па-
дение емкости составило около 1%. Кулоновская
эффективность от номера цикла приведена на
рис. 2, она близка к 100%.

Таким образом, из сравнения двух типов
электродов на основе LFMP следует, что для
LFMPPEDOT:PSS/CMC по сравнению с электродом
стандартного состава LFMPPVDF наблюдались
улучшенные функциональные характеристики.
Электроды LFMPPEDOT:PSS/CMC продемонстриро-
вали более высокую удельную емкость как при
малых токах разряда, так и при высоких, а также
высокую стабильность при продолжительном
циклировании, что позволяет считать состав
LFMPPEDOT:PSS/CMC перспективным к использова-

Рис. 2. (а) Заряд-разрядные кривые для электродов; 1, 1′ – LFMPPEDOT:PSS/CMC, 2, 2 ′ – LFMPPVDF, 1 и 2 – при 0.2 С,
1 ′ и 2 ′ – при 10 С. (б) Зависимость емкости от числа циклов при 1С для LFMP-материалов и кулоновская эффектив-
ность.
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нию. С целью установления факторов, которые
обеспечивают повышенные функциональные ха-
рактеристики электрода состава LFMPPEDOT:PSS/CMC,
нами было проведено исследование кинетики за-
ряд-разрядных процессов для полученных элек-
тродов в составе макетов аккумуляторов типа
coin-cell методами циклической вольтамперомет-
рии и спектроскопии фарадеевского импеданса.

На рис. 3 представлены циклические вольтам-
перограммы (ЦВА) для электродных материалов
LFMPPEDOT:PSS/CMC и LFMPPVDF. Измерения про-
водились в диапазоне потенциалов от 2.5 до 4.4 В
со скоростью развертки потенциала 0.05 мВ с–1.
Токи на ЦВА нормированы на массу активного
материала С-LFMP. На ЦВА LFMP-электродов
наблюдаются две пары хорошо выраженных ре-
докс-пиков, соответствующих редокс-переходам
Fe3+/Fe2+ и Mn3+/Mn2+ при потенциалах около
3.6  и 4.2 В (табл. 2), которые сопровождаются ин-
теркаляцией ионов лития. Для модифицирован-
ного состава LFMPPEDOT:PSS/CMC наблюдается бо-
лее острая форма пиков и меньшая разность по-
тенциалов катодного и анодного пиков по
сравнению с электродом LFMPPVDF (табл. 2), что
свидетельствует о меньших кинетических огра-
ничениях и меньшем омическом сопротивлении
материала. Бόльшая площадь пиков для ЦВА
электрода LFMPPEDOT:PSS/CMC указывает на более

высокие значения удельной емкости, что согласу-
ется с данными гальваностатических кривых за-
ряда–разряда. На ЦВА обоих электродов наблю-
дается наличие дополнительного катодного пика
при потенциале 3.6 В.

На рис. 4 представлены циклические вольтам-
перограммы LFMPPEDOT:PSS/CMC в зависимости от
диапазона циклирования. В диапазоне потенциа-
лов 2.5–3.9 В на ЦВА LFMPPEDOT:PSS/CMC наблю-
дается одна пара пиков, что соответствует окис-
лению–восстановлению железа. При циклирова-
нии LFMPPEDOT:PSS/CMC в диапазоне потенциалов
2.5–4.4 В наблюдается дополнительная пара пи-
ков, отвечающая переходу Mn3+/Mn2+. При срав-
нении двух ЦВА (рис. 4) можно сделать вывод,
что дополнительный пик при 3.6 В на катодной
ветви не наблюдается при ограничении диапазо-
на ЦВА до 3.9 В. Появление дополнительного ка-
тодного пика на ЦВА наблюдалось в работах
[12, 13] для смешанного фосфата железа и мар-
ганца. Появление такого пика в работе [12] объяс-
няется наличием дополнительной химической
стадии при разряде LFMP. В [13] говорится о рас-
ширении области твердых растворов для LFMP-
материалов, на заряде реализуется практически
только двухфазный механизм, на разряде суще-
ственным оказывается вклад механизма с образо-
ванием твердых растворов.

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы
LFMPPEDOT:PSS/CMC и LFMPPVDF, v = 0.05 мВ с–1.
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Таблица 2. Потенциалы катодного и анодного пиков ЦВА LFMPPEDOT:PSS/CMC и LFMPPVDF

Состав Eр,а(Fe), В Eр,а(Mn), В Eр,c(Fe), В Eр,c(Mn), В ΔЕр(Fe), В ΔЕр(Mn), В

LFMPPVDF 3.62 4.23 3.42 3.88 0.20 0.35
LFMPPEDOT:PSS/CMC 3.59 4.19 3.47 3.91 0.12 0.28

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы
LFMPPEDOT:PSS/CMC в диапазоне потенциалов 2.5–
3.9 В и 2.5–4.4 В. v = 0.05 мВ с–1.
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На рис. 5 представлены спектры электрохими-
ческого импеданса в координатах Найквиста для
электродов LFMPPEDOT:PSS/CMC и LFMPPVDF. Пе-
ред снятием спектров импеданса ячейки предва-
рительно подвергали заряду–разряду током 1С.
Импедансные спектры снимали при конечных по-
тенциалах заряда (Е = 4.4 В) и разряда (Е = 2.0 В)
после каждого цикла. Выбор потенциалов для из-
мерений спектров электрохимического импедан-
са при полностью заряженном и разряженном со-
стояниях связан с тем, что при этих потенциалах
для LFMP характерны узкие области стабильных

твердых растворов. Согласно результатам in situ
рентгенографических исследований LFMP-ма-
териалов установлено, что при малых степенях
интеркаляции/деинтеркаляции лития в зерне
(x < 0.1) имеет место механизм твердых раство-
ров, в то время как в области больших степеней
интеркаляции лития (0.1 < х < 0.9) имеет место
фазовый переход [8, 13, 30].

Из рис. 5 видно, что вид импедансных спек-
тров зависит от состава электродов, потенциала
и номера цикла. Как следует из рис. 5, форма им-
педансных спектров для обоих электродов ста-

Рис. 5. Зависимость импедансных спектров LFMPPEDOT:PSS/CMC (а), (б) и LFMPPVDF (в), (г) от номера цикла в ходе
регистрации заряд-разрядных кривых при токе 1 С при Е = 2.0 В и при Е = 4.4 В.
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билизируется с увеличением номера цикла и ма-
ло меняется после 9-го цикла. Так при потенци-
але Е = 2.0 В на импедансных спектрах
LFMPPEDOT:PSS/CMC (рис. 5а) и LFMPPVDF (рис. 5в)
визуально наблюдается одна выраженная полу-
окружность, диаметры которой были разными
для разных по составу электродов. Диаметр полу-
окружности при Е = 2.0 В, указывающий на меж-
фазное сопротивление переносу заряда, для ячеек
с электродом LFMPPVDF был заметно больше
(220 Ом для 1-го цикла, 125 Ом для 25-го цикла),
чем в случае электродов LFMPPEDOT:PSS/CMC
(100 Ом для 1-го цикла, 50 Ом для 25-го цикла).

При потенциале 4.4 В на импедансных спектрах
LFMPPVDF (рис. 5г), в отличие от LFMPPEDOT:PSS/CMC,
доминирует одна полуокружность, которая прак-
тически не изменяется с ростом числа циклов за-
ряда–разряда. Таким образом, эффекты, связан-
ные предположительно с развитием слоя твердо-
го электролита в LFMPPVDF менее выражены.
Одновременно, на основе полученных данных
при потенциале 4.4 В для LFMPPVDF (рис. 5г) мож-
но сделать вывод, что влияние противоэлектрода
Li/Li+ практически не проявляется в импедансе
ячеек, что дополнительно подкрепляет интерпре-
тацию спектров двухэлектродных ячеек, как импе-
данс катодов в зависимости от их состава.

Для установления природы процессов мы про-
вели анализ динамики изменения двух наблюдае-
мых на спектрах LFMPPEDOT:PSS/CMC полуокруж-
ностей от номера цикла заряда–разряда с отнесе-
нием частот максимумов (рис. 6), считая их

характеристичными величинами для каждого из
процессов. На импедансных спектрах электрода
LFMPPEDOT:PSS/CMC при Е = 2.0 В (рис. 6а) первый
участок в области высоких частот (100–10 кГц)
практически не изменяется в зависимости от но-
мера цикла, а второй участок, на котором наблю-
дается выраженная полуокружность с максиму-
мами частот около 0.47–1.1 кГц, слегка уменьша-
ется к 25-му циклу. Как видно из рис. 6б, при
потенциале 4.4 В на импедансных спектрах
LFMPPEDOT:PSS/CMC на 5-м цикле наблюдается од-
на четко выраженная полуокружность с максиму-
мом частоты при 1.4 кГц и участок в области вы-
соких частот (до 10.5 кГц), который с ростом чис-
ла последовательных циклов заряда–разряда
дополняется еще одной полуокружностью с ча-
стотами максимума от 18.4 до 24.4 кГц, в то время
как диаметр полуокружности с максимальной ча-
стотой 1.4 кГц мало меняется (от 3 до 4.5 Ом). Ма-
лое изменение первой полуокружности и значи-
тельное изменение второй позволяют отнести их,
соответственно, к сопротивлению переносу заря-
да и к сопротивлению слоя формирующегося на
поверхности активных зерен твердого электроли-
та (SEI). Из данных импедансных спектров при
4.4 В следует, что полуокружность при более высо-
ких частотах связана с формированием слоя твер-
дого электролита в процессе заряд-разрядных цик-
лов, соответственно, вторая полуокружность при
частотах максимума около 1.4 кГц может быть свя-
зана с сопротивлением переносу заряда.

Для анализа импедансных спектров с целью
расчета кинетических параметров был проведен

Рис. 6. Увеличенные участки импедансных спектров LFMPPEDOT:PSS/CMC в зависимости от номера цикла при
Е = 2.0 В (а) и при Е = 4.4 В (б).
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подбор эквивалентной электрической схемы. В
литературе существуют два основных варианта
эквивалентных схем, которые используются для
получения параметров импеданса электродных
материалов, как с последовательным расположе-
нием элемента Варбурга (рис. 7б) [31–33], так и с
расположением элемента Варбурга в схеме
Рэндлса (рис. 7а) [34–37]. Правильность описа-
ния спектров с помощью эквивалентной схемы
определяется степенью совпадения расчетного и
экспериментального спектров с минимальной
погрешностью. Мы провели соответствующие
расчеты по двум вариантам схем (рис. 7а, 7б).

Как видно из рис. 7, обе эквивалентные схемы
дают хорошее соответствие между расчетными и
экспериментальным спектрами. Параметры (Rct,
Qdl, QSEI, Qlf, ZW), извлекаемые из расчетных спек-
тров для двух эквивалентных схем, приведены в
табл. 3. Ранее в работах [36] и [37] было показано,
что при условии Qdl  Qlf обе электрические схе-
мы являются эквивалентными. Параметры, из-
влекаемые из расчетных спектров, одинаковые.

Наблюдаемые две полуокружности, связан-
ные с межфазным переносом заряда, могут быть
отнесены: одна – к процессу интеркаляции ионов
лития в зерна LFMP, другая – к процессу перено-
са ионов лития в пленке формирующегося на по-
верхности активных зерен твердого электролита
(слое SEI). Оба этих процесса смоделированы в
виде параллельной RC-цепочки, содержащей со-

!

ответствующие сопротивления переносу заряда
Rct и сопротивления слоя твердого электролита
RSEI, которые определяются диаметрами полу-
окружностей (рис. 7). При замене в электрической
схеме величин Qdl, QSEI на Сdl и СSEI, полученные
значения емкости составили 34 и 0.6 мкФ см–2, со-
ответственно, что характерно для величин емко-
сти межфазных заряженных границ и подтверждает
приводимую нами интерпретацию импедансных
спектров.

На рис. 8 для сравнения представлены спектры
одинаковых по предыстории ячеек с электродами
LFMPPEDOT:PSS/CMC и LFMPPVDF, зарегистриро-
ванные после 9-го цикла заряда–разряда. Для
обоих электродов на импедансных спектрах со-
противление электролита (Rs) было близким по
величине и составляло ∼6 Ом как при 2.0 В, так
и при 4.4 В. Суммарное сопротивление переносу
заряда (Rct + RSEI) при Е = 2.0 В для LFMPPVDF
составило 128 Ом, для LFMPPEDOT:PSS/CMC –
50 Ом; в заряженном состоянии при Е = 4.4 В
(Rct + RSEI) для LFMPPVDF составило 59 Ом и для
LFMPPEDOT:PSS/CMC – 7 Ом, что свидетельствует о
повышении проводимости и снижении кинети-
ческих ограничений с учетом вклада обеих полу-
окружностей, как и в случае электродов на основе
LFP [28]. Величины Rct и RSEI по данным из расчет-
ных импедансных спектров для LFMPPEDOT:PSS/CMC
и LFMPPVDF представлены в табл. 4.

Рис. 7. Экспериментальный импедансный спектр LFMPPEDOT:PSS/CMC при Е = 4.4 В и расчетные спектры по двум ва-
риантам схем.
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Таблица 3. Параметры, полученные из расчетных импедансных спектров (рис. 7) для LFMPPEDOT:PSS/CMC при
Е = 4.4 В

Rs, Ом Rct, Ом RSEI, Ом Qdl, См QSEI, См ndl nSEI ZW, См Qlf, См nlf

4.4 2.9 2.5 1.95 × 10–3 0.18 × 10–9 0.59 0.78 0.6 × 10–6 33 × 10–3 0.94
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Из рис. 8а видно, что на спектрах при Е = 2.0 В
имеются участки с углом наклона около 45°, что
указывает на области диффузионного контроля
процессов, в то время как при Е = 4.4 В (рис. 8б)
такие участки практически не выражены. Допол-
нительно был проведен анализ спектров в коор-
динатах –ZIm, ZRe от ω–0.5 (рис. 9), который также
показал соответствующие теории участки парал-
лельных прямых, характерные для случая диффу-
зионного контроля. Из зависимостей –ZIm, ZRe от
ω–0.5 были оценены константы Варбурга σW. По-
лученные величины констант Варбурга представ-
лены в табл. 5. Однако следует заметить, что диф-
фузионные участки импедансных спектров очень
слабо выражены и определение констант Варбурга
носит оценочный характер. Как видно из табл. 5,
отношение константы Варбурга LFMPPVDF к кон-
станте Варбурга LFMPPEDOT:PSS/CMC составляет 3
при Е = 2.0 В и 4 при Е = 4.4 В. Таким образом,
можно говорить об изменении скорости диффу-
зии ионов лития в случае использования прово-
дящего полимерного связующего. Аналогич-
ный вывод о заметном снижении диффузион-
ных ограничений при модификации материала
LFP с помощью PEDOT:PSS и CMC был сделан
ранее [28].

При этом следует подчеркнуть, что величина
коэффициента диффузии ионов лития в объеме
кристаллической структуры LFMP не должна из-
меняться при замене в составе материала связую-
щих и проводящих компонентов. Для объясне-
ния экспериментально наблюдаемого влияния
связующего материала на величины диффузион-
ных констант σw можно предположить, что изме-

нение состава и структуры среды, окружающей
зерна LFMP в материалах LFMPPEDOT:PSS/CMC и
LFMPPVDF, может влиять на условия переноса
ионов лития к поверхности зерен активного мате-
риала. На процесс диффузии ионов лития в зерне
дополнительно накладывается изменение усло-
вий подвода ионов лития к поверхности зерен.
Подвод ионов лития в LFMPPEDOT:PSS/CMC может
осуществляться как через электролит, так и через
ионо-проводящий полимер, в то время как в слу-
чае PVDF, находящегося на поверхности зерна,

Рис. 8. Импедансные спектры LFMPPEDOT:PSS/CMC и LFMPPVDF после регистрации 9 циклов заряда–разряда при 1 С
при: Е = 2.0 В (а), Е = 4.4 В (б). На врезке – увеличенный начальный участок спектра при Е = 4.4 В. Символами (кру-
жок и квадрат) обозначены экспериментальные спектры, линиями – расчетные импедансные спектры по эквивалент-
ной схеме, представленной на рис. 7б.
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Таблица 4. Величины Rct и RSEI по данным расчетных
импедансных спектров для LFMPPEDOT:PSS/CMC и
LFMPPVDF на рис. 8

Электрод

E = 2.0 B E = 4.4 B

RSEI, 
Ом

Rct, 
Ом

RSEI, 
Ом

Rct, 
Ом

LFMPPVDF 25 103 23 36

LFMPPEDOT:PSS/CMC 11 39 3 4

Таблица 5. Значения σW, полученные из импедансных
спектров электродов LFMPPEDOT:PSS/CMC и LFMPPVDF
при Е = 2.0 В и при Е = 4.4 В

Электрод σW, Ом с–0.5 
при E = 2.0 B

σW, Ом с–0.5 
при E = 4.4 B

LFMPPVDF 139 32
LFMPPEDOT:PSS/CMC 46 8
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ионный перенос блокируется. Это может изме-
нять площадь сечения диффузии ионов лития к
зернам LFMP за счет изменения электронно-
ионного контакта, что по нашему мнению и при-
водит к формальному изменению величины ка-
жущегося коэффициента диффузии ионов лития,
рассчитываемому исходя из обычно используе-
мой модели линейной полубесконечной диффу-
зии. Однако эти вопросы требуют дополнитель-
ных исследований.

В целом, полученные результаты демонстри-
руют, что замена связующего PVDF на комбини-
рованное связующее PEDOT:PSS/CMC заметно
улучшает кинетику заряд-разрядных процессов в
материалах на основе LFMP, что приводит к по-
вышенным функциональным характеристикам
материала.

ВЫВОДЫ

Изучена морфология катодного материала
LFMPPEDOT:PSS/CMC методом сканирующей элек-
тронной микроскопии. Определен размер зерен
LFMP и характер распределения их в электрод-
ном материале.

С целью получения общей картины по кине-
тике протекающих процессов в ячейках с элек-
тродами LFMPPEDOT:PSS/CMC по сравнению с
LFMPPVDF, нами были зарегистрированы спек-
тры электрохимического импеданса. Для ячеек с
электродами LFMPPEDOT:PSS/CMC наблюдали более

низкое сопротивление переносу заряда. Увеличе-
ние константы Варбурга для LFMPPVDF по срав-
нению с LFMPPEDOT:PSS/CMC в 3 раза при Е = 2.0 В
и в 4 раза при Е = 4.4 В говорит об изменении ско-
рости диффузии ионов лития в случае использо-
вания проводящего полимерного связующего
PEDOT:PSS/CMC в материале, что способствует
повышению эффективности заряд-разрядных
процессов.
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Рис. 9. Зависимости –ZIm, ZRe от ω–0.5 для LFMPPEDOT:PSS/CMC и LFMPPVDF. Е = 2.0 В (а), Е = 4.4 В (б).
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