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Методами гальваностатического циклирования и циклической вольтамперометрии впервые иссле-
довано влияние толщины активного слоя (количества активного материала на единице площади
электрода) на характеристики электродов на основе феррофосфата лития. При рассмотрении элек-
трода как системы с дважды распределенными параметрами (распределение состава материала по
радиусу индивидуального зерна LiFePO4 и распределение процесса по глубине всего активного
слоя) сделан вывод, что намного сильнее проявляется неравномерность распределения процесса по
глубине активного слоя, чем по объему индивидуальных зерен феррофосфата лития. Предполагает-
ся, что этот вывод будет справедлив и для электродов из других материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Феррофосфат лития LiFePO4 рассматривается

большинством исследователей как наиболее пер-
спективный материал положительного электрода
крупномасштабных литий-ионных аккумулято-
ров, предназначенных, в частности, для электро-
транспорта и интеллектуальных электросетей.
Основные преимущества этого материала – вы-
сокая стабильность, способность работать при
высоких зарядных и разрядных токах, относи-
тельно низкая себестоимость, безопасность, эко-
логичность и т.п. В то же время феррофосфату ли-
тия присущи существенные недостатки, прежде
всего низкая электронная проводимость и низ-
кий коэффициент диффузии лития. В последние
два десятилетия была проведена огромная работа
по преодолению этих недостатков путем различ-
ных усовершенствований технологии синтеза,
различным модификациям и т.д. (см. обзоры
[1‒5]). В подавляющем большинстве случаев ха-
рактеристики феррофосфата лития оценивают по
измерениям в дисковых элементах с тонкими
электродами, когда толщина активного слоя со-
ставляет единицы микрон. Между тем, в реаль-
ных аккумуляторах толщина активного слоя на
электродах составляет десятки микрон, а с увели-
чением толщины активного слоя удельные харак-

теристики заметно падают. Сам по себе этот факт
известен (см., например, [6, 7]), но далеко не са-
моочевиден. Действительно, обычный активный
слой интеркаляционного электрода представляет
собой пористую систему с дважды распределен-
ными параметрами – распределение концентра-
ции лития по радиусу каждого зерна активного
материала и распределение концентрации ионов,
а также омических потерь в электролите в межзе-
ренном пространстве. С учетом того, что коэф-
фициент диффузии лития в твердой фазе на не-
сколько порядков меньше, чем коэффициент
диффузии ионов в жидком электролите, часто
предполагают, что неравномерность распределе-
ния процесса по толщине активного слоя намно-
го меньше, чем неравномерность распределения
концентрации по радиусу индивидуального зер-
на, однако это предположение в общем виде не
оправдывается [8]. В настоящей работе методами
гальваностатического циклирования и цикличе-
ской вольтамперометрии исследовано влияние
толщины активного слоя на характер разряда и за-
ряда электродов на основе феррофосфата лития,
причем диапазон исследованных толщин охваты-
вал как электроды, типичные для лабораторных
исследований функциональных материалов, так и
электроды, характерные для реальных литий-ион-

УДК 544.6;621.355



336

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 3  2019

ТУСЕЕВА и др.

ных аккумуляторов. В определенной степени эта
работа является продолжением исследований вли-
яния температуры на характеристики электродов
на основе феррофосфата лития [9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика изготовления электродов и сборки

ячеек была, в общем, такой же, как описано в [9].
Рабочие электроды изготавливали по стандарт-
ной намазной технологии из коммерческого
LiFePO4 марки KJ2. По данным поставщика, 50%
всех частиц этого материала имеют размер менее
4 мкм, а 10% частиц меньше 0.7 мкм. Содержание
углерода в материале составляет 4.7%. В качестве
токоотвода использовали сетку из нержавеющей
стали квадратного плетения. Диаметр жилок сет-
ки 50 мкм, просвет 100 мкм. Активную массу го-
товили смешением порошка LiFePO4 (85 мас. %),
сажи (10 мас. %, Timcal, Бельгия) и поливинили-
денфторида (5 мас. %, Aldrich), предварительно
растворенного в N-метилпирролидиноне (Al-
drich). Количество активного вещества на элек-
троде размером 15 × 15 мм составляло 5, 14 и 30 мг
(что соответствовало 2.22, 6.22 и 13.33 мг/см2).
Электроды прессовали давлением 1000 кг/см2 с
последующей сушкой под вакуумом при темпера-
туре 120°С. Поскольку подложкой рабочего элек-
трода была сетка, а не фольга, точно оценить тол-
щину активного слоя практически невозможно
(часть активного материала находится в ячейках
сетки). Эффективная плотность активного мате-
риала может быть оценена в 1.5 г/см3, так что тол-
щина активного слоя упомянутых выше электро-

дов оценивается в 15, 40 и 90 мкм, что сопоставимо
с толщиной сетки. Электрохимические измерения
проводили в трехэлектродных герметичных ячей-
ках с литиевым вспомогательным и литиевым
электродом сравнения. Ячейки собирали и запол-
няли электролитом в перчаточном боксе с атмо-
сферой сухого аргона (ОАО “Спектроскопиче-
ские системы”, Россия). Содержание воды и кис-
лорода в боксе не превышало 1 ppm. В качестве
электролита использовали 1 М LiPF6 в смеси эти-
ленкарбонат–диэтилкарбонат–диметилкарбонат
(1 : 1 : 1) (все компоненты электролита имели ква-
лификацию “extra dry” и были приобретены в Al-
drich). Содержание воды в электролите, опреде-
ленное кулонометрическим титрованием по
К. Фишеру (установка типа 917 Ti-Touch фирмы
Metrohm), не превышало 20 ppm. В качестве сепа-
ратора использовали нетканый полипропилен
толщиной 15 мкм (НПО “Уфим”).

Гальваностатические измерения проводили с по-
мощью компьютеризированного стенда АЗРВРИК
50 mA–10 V (ОАО “НТЦ Бустер”, Россия) при то-
ке от 0.1 до 22 мА. Во всех случаях ток заряда был
равен току разряда. Циклические вольтамперо-
граммы регистрировали с использованием потен-
циостата-гальваностата Р-20Х8 фирмы “Элинс”
(Россия) при скорости развертки потенциала от
0.1 до 4.2 мВ/с. Известно, что деградация ферро-
фосфатных электродов при циклировании не столь
значительна, чтобы повлиять на результаты экспе-
риментов с изменяющейся токовой нагрузкой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Гальваностатические измерения

На рис. 1 приведены гальваностатические раз-
рядные и зарядные кривые, полученные на элек-
троде с наиболее тонким активным слоем
(2.2 мг/см2). Видно, что на таком электроде при
достаточно малом токе 20 мА/г, что соответствует
примерно С/8, разрядные и зарядные кривые
близки к равновесным, а разрядная емкость близ-
ка к теоретической. При более интенсивных ре-
жимах гальваностатические кривые сильно от-
клоняются от равновесных, что связано, в част-
ности, с образованием неравновесных твердых
растворов в системе LiFePO4–FePO4. С ростом
тока разрядная емкость уменьшается, что свиде-
тельствует о неравномерности распределения
процесса по объему электрода, однако рис. 1 еще
не позволяет определить, какая неравномерность
здесь играет основную роль – неравномерность
распределения по радиусу индивидуальных ча-
стиц LiFePO4, или неравномерность по толщине
активного слоя электрода.

Гальваностатические кривые, полученные на
электроде с наиболее толстым активным слоем
(13.3 мг/см2), приведены на рис. 2.

Рис. 1. Гальваностатические кривые на электроде с
содержанием феррофосфата лития 2.2 мг/см2 при то-
ках 100 мкА (20 мА/г, 0.044 мА/см2) (1), 1 мА
(200 мА/г, 0.44 мА/см2) (2), 4 мА (800 мА/г,
1.78 мА/см2) (3), 8 мА (1.6 А/г, 3.55 мА/см2) (4) и 16 мА
(3.2 А/г, 7.11 мА/см2) (5).
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Видно, что увеличение толщины активного
слоя не приводит к качественному изменению ха-
рактера гальваностатических кривых. Основное
различие заключается в сильном увеличении по-
ляризации (при одинаковом токе в расчете на
массу активного вещества) с ростом толщины ак-
тивного слоя.

Рисунок 3 показывает характер изменения
разрядной емкости с увеличением тока. При оди-
наковом токе в расчете на массу феррофосфата
лития (рис. 3а) емкость заметно падает с увеличе-

нием толщины активного слоя. При одинаковой
плотности тока в расчете на площадь поверхно-
сти электрода (рис. 3б) емкость практически не
зависит от толщины активного слоя. Интересно,
что в этом случае емкость снижается линейно с
корнем квадратным из величины плотности тока.
(Аналогичная корневая зависимость емкости
электродов на основе феррофосфата лития следу-
ет также из данных, приведенных в [10], однако в
этой статье такая зависимость не обсуждается).
Сопоставление рис. 3а и 3б позволяет сделать вы-
вод о том, что в этих условиях именно неравно-
мерность распределения процесса по глубине ак-
тивного слоя электрода определяет характеристи-
ки электрода в целом. Корневая зависимость
емкости Q от плотности тока i, характерная вооб-
ще для пористых электродов, соответствует из-
вестному уравнению Пейкерта

где показатель α часто близок к 0.5. Если бы ли-
митирующей стадией электродного процесса бы-
ла твердофазная диффузия вглубь индивидуаль-
ных зерен, то показатель α был бы равен 1.

Некоторое представление о зависимости раз-
рядной емкости от толщины активного слоя (при
постоянной плотности тока в расчете на массу
феррофосфата лития) дает рис. 4.

Абсолютное значение наклона прямых на
рис. 4 возрастает с ростом плотности тока и со-
ставляет 1.59, 2.13 и 6.81 мА ч/см2 при плотности
тока 20, 200 и 800 мА/г. В работе [6] приводятся
данные о разрядной емкости электрода на основе
феррофосфата лития от толщины активного слоя
в интервале от 25 до 120 мкм, что в пересчете со-
ответствует диапазону от 5.5 до 26.4 мг/см2 при

α= 0 ,Q Q i
Рис. 2. Гальваностатические кривые на электроде с
содержанием феррофосфата лития 13.3 мг/см2 при
токе 616 мкА (20 мА/г, 0.275 мА/см2) (1), 3.08 мА
(103 мА/г, 1.37 мА/см2) (2), 6.16 мА (205 мА/г,
2.75 мА/см2) (3), 12.32 мА (411 мА/г, 5.47 мА/см2) (4) и
24.64 мА (821 мА/г, 10.95 мА/см2) (5).
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Рис. 3. Зависимость разрядной емкости от плотности тока в расчете на массу феррофосфата лития (а) и от плотности
тока в расчете на площадь поверхности электрода (б) для электродов с количеством феррофосфата лития 2.2 (1), 6.2  (2) и
13.3 мг/см2 (3).
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токе 2 С (около 320 мА/г). Здесь также получена
линейная зависимость с абсолютным значением
наклона 6.25 мА ч/см2, что хорошо соответствует
результатам настоящей работы.

Вывод о доминирующей роли распределения
процесса по глубине активного слоя по сравне-
нию с неравномерностью распределения лития
по объему индивидуального зерна подтверждает-
ся также данными о поляризации электродов. В
качестве количественной меры поляризации
здесь, как обычно, принята поляризация в сере-
дине разрядных или зарядных кривых. Зависи-
мость потенциала на середине гальваностатиче-
ской кривой от плотности тока приведена на

рис. 5. На рис. 5а плотность тока отнесена к еди-
нице массы феррофосфата лития, а на рис. 5б – к
единице площади электрода.

Сравнение рис. 5а и 5б показывает, что поля-
ризация по толщине активного слоя намного
превышает поляризацию по отдельным зернам.

Циклическая вольтамперометрия
Типичные вольтамперограммы на электроде с

наиболее тонким активным слоем (2.2 мг/см2)
показаны на рис. 6. В общем, характер этих вольт-
амперограмм не отличается от приводимых в ли-
тературе (см., например, [10–12]). Даже для элек-
трода со столь тонким активным слоем и даже для
минимальной использованной в работе скорости
развертки потенциала (0.1 мВ/с) сказывается не-
обратимость процесса: разность потенциалов
анодного и катодного максимума составляет в
этом случае 0.21 В. По мере роста скорости раз-
вертки потенциала необратимость возрастает –
увеличивается полуширина максимумов, а сами
максимумы смещаются, соответственно, в анод-
ную и катодную стороны.

Увеличение толщины активного слоя приво-
дило к увеличению необратимости. Для электро-
да с активным слоем 13.3 мг/см2 в диапазоне по-
тенциалов 2.5−4.1 В удалось получить вольтампе-
рограммы только при скоростях развертки
потенциала не более 0.4 мВ/с (рис. 7).

Увеличение необратимости с ростом толщины
активного слоя проявляется, в частности, в уве-
личении поляризации, т.е. в смещении потенци-
алов максимумов в анодную и катодную стороны.
На рис. 8 показаны зависимости потенциалов

Рис. 4. Зависимость разрядной емкости от толщины ак-
тивного слоя электрода при плотности тока 20 (1),
200 (2) и 800 мА/г (3). Зависимости линеаризованы по
методу наименьших квадратов.
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анодных и катодных максимумов от логарифма
скорости развертки потенциала для электродов с
разной толщиной активного слоя.

Очень наглядно влияние толщины активного
слоя на характеристики электродов на основе
феррофосфата лития видно из сопоставления
вольт-амперных кривых разных электродов при
одной и той же скорости развертки потенциала и
при нормировании тока на единицу площади по-
верхности электрода и на массу активного мате-
риала. Такое сопоставление приведено на рис. 9.
Увеличение массы активного материала на элек-
троде сопровождается снижением тока (и коли-
чества электричества), приходящегося на едини-
цу массы, что свидетельствует о неравномерности
распределения процесса по толщине активного
слоя.

Метод циклической вольтамперометрии часто
используют для измерения коэффициентов диф-
фузии в твердой фазе активного материала. Ре-
зультаты настоящей работы показывают, что та-
кие исследования можно проводить только на
электродах с очень тонким активным слоем. Ана-
лиз циклических вольтамперограмм настоящей
работы показывает, что зависимости тока в мак-
симуме от корня из скорости развертки потенци-
ала линейны и проходят через начало координат.
Из наклона таких зависимостей обычно и вычис-
ляют значение коэффициента диффузии. Оче-
видно, что при равномерном распределении про-
цесса по толщине активного слоя наклон зависи-
мостей тока в максимуме от корня из скорости
развертки потенциала должен быть пропорцио-
нален площади внутренней поверхности актив-
ного слоя, или пропорционален массе активного
материала в степени 2/3. В настоящей работе для

электродов с содержанием феррофосфата лития
2.2, 6.2 и 13.3 мг/см2 соотношение площадей внут-
ренней поверхности составляет 1.00 : 1.99 : 3.30.

Соотношение наклонов для анодного процес-
са оказалось 1.00 : 1.86 : 2.14, а для катодного про-
цесса 1.00 : 1.91 : 2.48. Эти данные также свиде-
тельствуют о росте неравномерности распределе-
ния процесса по глубине активного слоя с ростом
толщины этого слоя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе впервые методами гальва-

ностатического циклирования и циклической

Рис. 6. Вольтамперограммы на электроде с содержа-
нием феррофосфата лития 2.2 мг/см2 при скоростях
развертки потенциала 0.1 (1), 0.2 (2), 0.4 (3), 0.8 (4),
1.6 (5), 2.4 (6), 3.2 (7) и 3.6 мВ/с (8).
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Рис. 7. Вольтамперограммы на электроде с содержа-
нием феррофосфата лития 13.3 мг/см2 при скоростях
развертки потенциала 0.1 (1), 0.2 (2) и 0.4 мВ/с (3).
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Рис. 8. Зависимость потенциалов анодных (темные
значки) и катодных (светлые значки) максимумов от
скорости развертки потенциала для электродов с со-
держанием активного материала 2.2 (1), 6.2 (2) и
13.3 мг/см2 (3).
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ТУСЕЕВА и др.

вольтамперометрии исследовано влияние толщи-
ны активного слоя (количества активного мате-
риала на единице площади электрода) на характе-
ристики электродов на основе феррофосфата ли-
тия. Электрод рассматривается как система с
дважды распределенными параметрами – рас-
пределение состава материала по радиусу инди-
видуального зерна LiFePO4 и распределение про-
цесса по глубине всего активного слоя. Количе-
ство активного материала изменялось от 2.2 до
13.3 мг/см2, что охватывает диапазон от лабора-
торных ячеек для изучения свойств собственно
активного материала до практических аккумуля-
торов. Гальваностатическое циклирование про-
водили при токах от 20 до 3200 мА/г, а цикличе-
ские вольтамперограммы регистрировали при
скоростях развертки потенциала от 0.1 до
3.6 мВ/с. Сделан вывод, что в таких условиях на-
много сильнее проявляется неравномерность
распределения процесса по глубине активного
слоя, чем по объему индивидуальных зерен фер-
рофосфата лития.

Приведенные рассуждения, вероятно, будут
справедливы и для электродов из других материа-
лов, в том числе для электродов, функционирую-
щих полностью по однофазному механизму.
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Рис. 9. Вольтамперограммы, полученные при скорости развертки потенциала 0.2 мВ/с на электродах с количеством
активного материала 2.2 (1), 6.2 (2) и 13.3 мг/см2 (3). Ток нормирован на единицу площади электрода (а) и на единицу
массы активного материала (б).
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