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В настоящей статье обсуждаются подходы к синтезу дисперсных катодных электродных материалов
на основе интеркалируемых литием фосфатов переходных металлов на примере фосфата железа-
лития. Среди многообразия методов и подходов к синтезу был выбран твердотельный синтез с пред-
варительной механохимической обработкой смеси исходных веществ, как вариант компромисса
простоты и управляемости процесса. В серии экспериментов последовательно варьировались раз-
личные факторы с целью выявления их влияния на свойства конечного продукта. Далее в статье
представлены результаты последовательного исследования электрохимических свойств материала
на основе LiFePO4 с использованием комплекса электрохимических методов: гальваностатического
и потенциостатического прерывистого титрования (GITT и PITT, соответственно, в англоязычной
литературе), циклической вольтамперометрии (ЦВА). Был разработан оригинальный подход к гра-
фическому представлению зависимости потенциал-концентрация ионов лития в LiFePO4-электро-
де: для твердых растворов LixFePO4 зависимость строилась от концентрации ионов лития, в случае
Li1 – xFePO4 – от концентрации литиевых вакансий. Такой подход позволил корректно рассчитать
и ввести корректирующий параметр z в модифицированное уравнение Рэндлса–Шевчика с целью
определения коэффициента диффузии по данным метода ЦВА. Был выполнен анализ транзиентов
GITT и PITT в рамках разработанных моделей, позволяющих описать литиевый транспорт в диф-
фузионном слое с проницаемой внутренней границей (математическая модель гетерогенной систе-
мы с двумя находящимися в равновесии фазами и межфазной границей). Установлено хорошее со-
ответствие теоретически рассчитанных и экспериментальных транзиентов тока и потенциала. При
варьировании состава электрода по литию определены кинетические параметры литиевой интерка-
ляции: коэффициент диффузии лития D и константа фазового перехода h.
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ВВЕДЕНИЕ

В значительном числе публикаций, посвящен-
ных разработке электродных материалов на осно-
ве LiFePO4, обсуждаются подходы к синтезу та-
ких веществ. Многообразие подходов обусловле-
но стремлением к достижению уникальных
характеристик продукта, либо упрощению и уде-
шевлению процесса с ориентацией на промыш-
ленную технологию. Наряду с чисто практиче-

скими аспектами, касающимися выбора опти-
мальных условий процессов, также уделяется
внимание выяснению фундаментальных законо-
мерностей механизма синтеза фосфата железа-
лития, влияния структуры и морфологии компо-
зитного материала на его электрохимические
свойства.

Все это многообразие методик целесообразно
классифицировать по характерным признакам,
чтобы выявить особенности влияния условий
процесса синтеза на свойства конечного продук-
та. Так, можно очертить круг веществ, применяе-
мых в качестве прекурсоров. В качестве источни-

1 Публикуется по докладу на XIV Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).
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ка лития чаще всего используют Li2CO3 [1–10].
Его применение обусловлено доступностью, де-
шевизной, нетребовательностью к условиям хра-
нения и т.д. Однако низкая растворимость данно-
го соединения ограничивает его применение ме-
тодиками, в которых не требуется получение
истинных растворов прекурсоров: смесь веществ
гомогенизируют в виде суспензии [1, 4, 5, 7], либо
механически перемешивают в твердом виде в
процессе измельчения [2, 3, 6, 8–10]. Другие со-
единения лития в качестве прекурсоров исполь-
зуют реже: LiNO3 [11, 12], LiOH [13, 14], LiH2PO4
[15–18], Li(CH3COO) и прочие органические со-
ли лития [19–21]. Их применение связано с не-
обходимостью растворения прекурсоров в воде
(LiNO3, Li(CH3COO)) либо в органических рас-
творителях (металлорганические соединения ли-
тия). Другой причиной может быть отсутствие в
смеси прекурсоров катиона, который, соединя-
ясь с карбонат-ионом, способен образовывать га-
зообразные соединения, например аммиак и уг-
лекислый газ. В этом случае оправдано использо-
вание LiOH. LiH2PO4 удобен, поскольку сразу
содержит литий и фосфат-ион в необходимом для
синтеза феррофосфата стехиометрическом соот-
ношении. Применяемые прекурсоры железа так-
же разнообразны: оно вводится как в двухвалент-
ном состоянии FeC2O4 · 2H2O [1–3, 6, 9, 10, 18],
FeSO4 · 7H2O [13, 16, 19, 21], металл-органические
соединения [20], так и в трехвалентном Fe(NO3)3 ·
· 9H2O [4, 11, 12, 15], FePO4 [5, 7, 14, 21, 22], Fe2O3
[8], FeOOH [17]. Следует отметить, что трехва-
лентное железо требует восстановления до двух-
валентного, чтобы образовать феррофосфат ли-
тия. В роли восстановителя может выступать ор-
ганический углеродный прекурсор, который
должен содержаться в исходной смеси реагентов
в достаточном количестве. Каждое из перечис-
ленных соединений в отдельности выбрано с
определенной целью и подходит для конкретного
метода синтеза. Так соль с органическим анио-
ном FeC2O4 · 2H2O более всего подходит для не-
посредственного участия в реакции образования
LiFePO4. В этом случае органический анион легко
удаляется из зоны реакции, либо участвует в обра-
зовании углеродной проводящей матрицы. Наи-
лучшее применение это свойство находит в твердо-
фазном синтезе в одну стадию [2, 3, 6, 9, 10, 18].
Синтез с промежуточной стадией – приготовле-
нием раствора допускает использование соли с по-
сторонним анионом, который, как правило, оста-
ется в растворе при отделении целевого продукта в
виде осадка. Таковыми могут быть FeSO4 · 7H2O и
Fe(NO3)3 · 9H2O, а целевой продукт при этом –
FePO4, правда, в случае двухвалентного железа
требуется введение окислителя при осаждении.
Наконец, третий прекурсор – источник фосфат-
ной группы – применяется во всех методиках и

чаще всего представляет собой соль аммония и
ортофосфорной кислоты различной степени за-
мещения: двузамещенная (гидрофосфат) [11], од-
нозамещенная (дигидрофосфат) [1, 3, 4, 6, 8–10,
12, 13, 21]; либо саму ортофосфорную кислоту
[19], реже другие соли, например с органическим
катионом [20].

Однако, если, как мы успели убедиться, разно-
образие прекурсоров, необходимых для синтеза
самого феррофосфата лития, невелико, то приме-
няемые прекурсоры другого важнейшего компо-
нента феррофосфатного композитного электрод-
ного материала – углерода – весьма многообраз-
ны, а предпочтение того или иного вещества не
всегда теоретически обосновано. Между тем, как
отмечает большинство авторов, именно углерод-
ный компонент данного материала зачастую иг-
рает решающую роль в его работоспособности.
Роль углеродной примеси в композитном мате-
риале на основе феррофосфата лития заключает-
ся в придании материалу необходимого уровня
электропроводности. Впервые на возможность
применения такого подхода указал Дж. Гудэнаф
с сотр. [23]. С тех пор было предложено огромное
множество способов реализации этой идеи, так-
же было и немало попыток объяснить механизм
действия углеродной добавки с тем, чтобы вы-
брать оптимальный способ ее введения. Несмот-
ря на это, до сих пор нет однозначного лидера
среди таких способов, а механизм по-прежнему
остается вопросом дискуссионным. Это значит,
что высоких электрохимических характеристик
удается добиться совершенно различными путя-
ми, а успех того или иного способа можно связать
лишь с отдельными установленными фактами,
например, высокой кристалличностью оливина,
малым размером частиц, проводящими свойства-
ми углеродной компоненты и т.д. Вместе с тем,
целостной картины строения и свойств, а также
процесса формирования материала во время син-
теза в литературе встретить до сих пор не удается.
Мы же можем попытаться выяснить взаимосвязи
условий синтеза материалов и свойств получае-
мых продуктов. Наиболее популярными прекур-
сорами, пожалуй, являются различные сахара
[1‒4, 8, 12, 13, 16, 18] и сахароза, в частности
[1, 2, 4, 12, 13, 18], а также органические кислоты
[1, 4, 9, 10, 21], и в частности лимонная кислота
[1, 4, 9]. В силу прекрасной растворимости этих
соединений во многих средах, а также легкого
диспергирования при измельчении, их применя-
ют в качестве органических прекурсоров как в
“мокрых” методах синтеза, так и в твердофазных.
Другим популярным соединением, используе-
мым в качестве прекурсора, является полиэти-
ленгликоль (PEG) [4, 5, 14, 15, 19]. Также встреча-
ются и другие соединения, в том числе довольно
экзотические, но не всегда авторы обосновывают
свой выбор. Так, можно увидеть упоминание о
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жидких минеральных маслах [11], газообразных
органических веществах, например, ацетилене
[20], полимерных веществах, например, политио-
фене [6], полианилине [21], фенол-формальдегид-
ной смоле [17], полиэтиленоксиде, полибутадие-
не, полистироле [22], поливиниловом спирте [7],
поли(циклотрифосфазен)-сополимер-(4,4-суль-
фонилдифеноле) [24]; возможно проведение поли-
меризации в процессе синтеза [6, 21], либо добавле-
ние уже готового полимера к смеси прекурсоров
[7, 17, 22, 24]. Возможно также использование го-
товых углеродных материалов, например угле-
родных наносфер [15], сажи [8].

Значительное влияние на свойства целевого
продукта оказывают особенности синтетическо-
го процесса. Методики, основанные на распыле-
нии и высушивании, либо пиролизе аэрозолей
[4, 11, 18, 20] позволяют контролировать морфо-
логию материалов. Как правило, удается полу-
чить отдельные или слабо агломерированные ча-
стицы с размером кристаллитов около 50 нм.
Кроме того, они позволяют получить очень рав-
номерное распределение углерода по поверхно-
сти частиц. Однако такие методы довольно слож-
ны в исполнении и затратны. В противовес им
методы с механохимической активацией смеси
прекурсоров [2, 3, 7–10, 17, 18] более подходящи
для технологического применения, но качество
получаемого материала зависит от сочетания
многих факторов: интенсивности и характера
среды размола, сочетания прекурсоров, режима
термообработки. Причем все эти факторы дей-
ствуют согласованно, и представляет определен-
ную удачу для исследователя или разработчика
технологии найти оптимальные условия. Есть до-
вольно крупный пласт методов, которые можно
объединить под термином “мокрые” [1, 4, 5, 12–
16, 18, 19, 21, 22]. Если в недавнем прошлом часто
применялся термин золь–гель-метод, то сейчас
границы часто размываются, поскольку во мно-
гих случаях можно выделить методики со стадией
получения каких-либо продуктов в растворе, ли-
бо с образованием коллоидных систем – эмуль-
сий, суспензий. Следует отметить, что мокрые
методы обладают гораздо большими возможно-
стями для контроля за ходом процесса синтеза.
Этому способствует многостадийность: каждая
стадия в отдельности представляет собой одну хи-
мическую реакцию с образованием полупродук-
та, который используется в последующей стадии.
Таким образом, постепенно усложняясь, полу-
продукты превращаются в конечные продукты.
Эта же особенность синтеза порождает его основ-
ной недостаток – сложное техническое оформле-
ние, трудно реализуемое на технологическом
уровне. В твердофазном синтезе с механохимиче-
ской активацией все процессы протекают одно-
временно, возможно участие в них газообразных
продуктов, которые могут неконтролируемо уда-

ляться из зоны реакции, что лишает исследовате-
ля возможностей контроля общего хода процесса.
Помочь решить эту непростую проблему может
лишь детальное понимание механизма процессов
синтеза и направленное воздействие на его ход
путем изменения условий. Отдельно следует упо-
мянуть [18], представляющий собой смешение
всех трех описанных типов методик: там есть и
стадии получения суспензии, и механохимиче-
ская активация, и пиролиз аэрозоля. Именно
этот факт и заставил упомянуть эту ссылку во всех
описанных типах методик. Далее в табл. 1 пред-
ставлены используемые в литературе методы с
краткой характеристикой морфологии и электро-
химических свойств полученных материалов.

Большинство исследований LiFePO4 посвя-
щено его синтезу и циклируемости в неводных
электролитах, но сравнительно немного работ,
нацеленных на изучение электрохимической ки-
нетики и диффузионно-транспортных процессов
[25–30]. Так, в работе [25] были предложены две
модели, объясняющие потерю емкости LiFePO4-
электродом. В обеих моделях сочетание низкой
скорости диффузии и низкой электронной про-
водимости фосфата железа–лития приводит к
низкому коэффициенту использования материа-
ла. В [26] авторы рассматривают процесс обрати-
мого литирования без образования твердых рас-
творов. При этом в каналах структуры литий не
распределяется с непрерывным изменением кон-
центрации, а группируется в максимально запол-
ненных участках. Авторы [29] определили на-
правление движения ионов лития: установили,
что траектория их движения не прямолинейна, и
проанализировали возможность улучшения элек-
трохимических свойств путем введения ионов-
допантов. Исследования Чена с соавторами на
микрокристалле с использованием электронной
микроскопии высокого разрешения, представ-
ленные в [30], поставили под сомнение примени-
мость радиальной модели “ядро–оболочка” к ин-
дивидуальным кристаллитам. К их сторонникам
относятся также авторы работы [28], которые
проводили изучение кинетики фазового превра-
щения в материале. Одна из немногих работ [27],
посвященных определению коэффициента диф-
фузии в LiFePO4 материале, приводит численное
значение D, равное 10–14 см2 с–1 для фазы LiFePO4
и 10–16 см2 с–1 для фазы FePO4. Немногочислен-
ные литературные источники [27, 31, 32], которые
можно привлечь к обсуждению зависимости D(x)
(x – мольная доля литированной формы материа-
ла), дают противоречивую информацию как в от-
ношении хода концентрационной зависимости
коэффициента диффузии, так и самих величин D.
В частности, авторы [27] отмечали наличие про-
тяженного минимума в большом интервале кон-
центрации.
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После появления первой публикации об элек-
трохимической активности литированного фос-
фата железа [33] получили дальнейшее развитие
представления о механизме структурных и мор-
фологических трансформаций LiFePO4, сопро-
вождающих обратимое внедрение и извлечение
лития. Была математически обоснована справед-
ливость радиальной модели “ядро–оболочка”,
сформулированной Гуденафом [33], с учетом как
диффузии лития сквозь оболочку, так и движения
межфазной границы [34]. В качестве альтернати-
вы радиальной модели строения частицы литиро-
ванного фосфата была предложена “мозаичная”
модель [25].

В большинстве работ, посвященных изучению
процессов переноса в интеркаляционном элек-
тродном материале, он рассматривается как твер-
дый раствор с непрерывно изменяющейся по тол-
щине диффузионного слоя концентрацией (на-
пример, [35–38]). Однако многие соединения,
способные обратимо внедрять гостевые частицы,
претерпевают при этом фазовые превращения, на-
пример [39–41]. Транспортные процессы в этих
условиях обсуждаются в работах [27, 37, 42, 43].

Возникающая межфазная граница характери-
зуется скачкообразным изменением концентра-
ции гостевых частиц по обеим сторонам от нее.
Некоторые из соединений обладают широкой об-
ластью гомогенности, другие же материалы отли-
чаются выраженной гетерогенностью структуры
и находятся в двухфазном состоянии практиче-
ски во всем рабочем диапазоне потенциалов. К
числу последних относится LiFePO4. Вопрос о су-
ществовании твердых растворов LixFePO4 и
Li1 ‒ xFePO4 (где x → 1) до сих пор остается дис-
куссионным [26, 30, 34, 44–48]. Мы предполагаем
их ограниченное присутствие в неравновесных
условиях, согласно исследованиям [34, 49]. Вме-
сте с тем необходимо учитывать существование
межфазной границы, разделяющей фазу оливина
LiFePO4 и фазу гетерозита FePO4, образующуюся
при делитировании.

Нами предложена модель, учитывающая на-
личие такой межфазной границы и описывающая
протекание транспортных процессов в LiFePO4-
электроде. Эта модель позволяет определить ко-
эффициент диффузии подвижных частиц в ис-
следуемом материале на основе анализа времен-

Таблица 1. Методы синтеза и характеристики электродных материалов на основе LiFePO4

Метод синтеза Ссылка Размер частиц/пор
Разрядная емкость (мА ч г–1)–

ток циклирования (С)–
температура (°С)

Метод пиролиза аэрозоля  [11]
 [4]

 [20]

0.1–2 мкм
—
50–60 нм

125–0.16–25; 140–0.16–50
150–0.1–25
165–2–25; 70–16–25

“М
ок

ры
е”

 м
ет

од
ы

Золь–гель-метод  [1] 6.1–11.3 мкм 155–1–25; 110–5–25

Золь–гель + микроволновый  [19] (60–180)–
(126–900) нм

160–0.1–25; 60–20–25

Метод с получением истинного
раствора

 [12] (0.3–1)–(1–3) мкм 160–0.1–25; 135–10–25

Метод с получением суспензии  [15]
 [5]

0.2–2 мкм
0.5 мкм

145–0.1–25; 110–5–25
130–2–25

Метод осаждения из раствора  [16]
 [21]
 [14]

50–150 нм
100–110 нм
0.02–2 мкм

160–0.1–25; 135–2–25
150–0.1–25; 125–5–25
160–0.5–25; 70–30–25

Гидротермальный синтез  [13] 0.5–2 мкм 160–0.3–25; 130–3–25

Метод механохимической активации  [2]
 [3]
 [6]
 [17]
 [7]
 [8]
 [9]
 [10]

0.5–2.2 мкм
(0.2–1)–(1–4) мкм
0.5–1 мкм
100 нм
0.8–1.2 мкм
0.5–10 мкм
—
100 нм

175–0.1–25; 135–5–25
144–0.1–25
160–0.083–25
150–0.1–25; 120–10–25
160–0.1–25
160–0.1–25
155–0.1–25; 120–0.1–25
160–0.1–25; 115–30–25; 
90–1–(–20)
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ных зависимостей (транзиентов) при наложении
ступеньки потенциала или тока. Дополнитель-
ным обоснованием применения такой модели яв-
ляется особенность нашего образца LiFePO4, ча-
стицы которого имели неактивное “ядро” мате-
риала, не участвующее в электрохимическом
процессе, и небольшой толщины активную “обо-
лочку”, которая обратимо работает на протяже-
нии многих циклов без заметной деградации.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В рамках настоящей работы было испытано
несколько способов синтеза электродного мате-
риала на основе LiFePO4. Оптимальный способ
синтеза лег в основу получения материала, в ко-
тором в дальнейшем проводилось исследование
ионно-транспортных процессов. Базовая часть
синтетического процесса состояла из двух ста-
дий: смешение исходных реагентов (Li2CO3,
NH4H2PO4 и FeC2O4 ∙ 2H2O в мольном отношении
1 : 2 : 2), и последующие два периода отжига реак-
ционной смеси в токе аргона при 350°С в течение
10 ч и при 650–750°С в течение 15 ч с промежуточ-
ным размолом.

На первом этапе работы было оценено влия-
ние способа создания электропроводной среды в
межчастичном пространстве материала путем
размола материала в присутствии сажи, который
выполнялся различными способами с различной
интенсивностью. Образец № 1 дважды размалы-
вался вручную как предварительно, так и при вне-
сении сажи. Оценка морфологии образца с ис-
пользованием сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) (рис. 1а) показала его довольно
низкую гомогенность: в основном, он состоял из
агломератов диаметром 3–7 мкм частиц меньше-
го размера 0.7–0.9 мкм. Образец № 2 размалывал-
ся дважды, но различными способами: смесь пре-
курсоров обрабатывалась в планетарной шаровой
мельнице, далее при добавлении сажи проводил-
ся ручной размол. Присутствия агломератов в об-
разце уже практически не наблюдалось, однако го-
могенность смеси материала и сажи была все же
невысокой. Образец № 3 был размолот в планетар-
ной мельнице уже в смеси с сажей. Электронные
микрофотографии этого образца (рис. 1б) не вы-
являют присутствия агломератов частиц и демон-
стрируют высокую гомогенность распределения
сажи и частиц электродного материала.

Рис. 1. Электронные микрофотографии СЭМ образцов LiFePO4, изготовленных различными способами: а – с приме-
нением ручного размола смеси исходных веществ и продукта после отжига в смеси с сажей (образец № 1); б – с при-
менением размола в шаровой планетарной мельнице смеси исходных веществ и конечного продукта в смеси с сажей
(образец № 3); в – с применением размола в шаровой планетарной мельнице смеси исходных веществ и части сажи,
и последующего размола в мельнице конечного продукта в смеси с сажей (образец № 4); г – с применением размола
в шаровой планетарной мельнице смеси исходных веществ и PEG, и последующего размола в мельнице конечного
продукта в смеси с сажей (образец № 5).

5 мкм

1 мкм

1 мкм 1 мкм

1 мкм 1 мкм

0.5 мкм

5 мкм 5 мкм 5 мкм

5 мкм

1 мкм

(a) (б) (в) (г)



924

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 8  2019

ИВАНИЩЕВ и др.

Следующий способ морфологической моди-
фикации материала включал двойной размол:
сначала смеси прекурсоров, а затем готового ма-
териала в смеси с сажей. Сажа также вносилась в
два приема: 5% сажи из общих запланированных
20% было внесено в смесь прекурсоров, осталь-
ные 15% – при размоле с сажей готового матери-
ала. Присутствие сажи во время синтеза сказа-
лось на морфологии образца № 4: получились бо-
лее мелкие, чем у образца № 3, сферообразные
частицы размером 0.5–0.7 мкм (рис. 1в).

Следующим этапом модифицирования мате-
риала было варьирование химического состава
углеродсодержащего прекурсора. В этом качестве
для образца № 5 на первом этапе синтеза исполь-

зовался PEG, при этом выход углерода после от-
жига составил 2.5%, остальные 17.5% были внесе-
ны в ходе размола с сажей. Для образца № 5 были
получены еще более мелкие кристаллиты 0.2–
0.5 мкм сферообразной формы (рис. 1г).

Применяемый нами образец LiFePO4 пред-
ставлял собой порошок серого цвета, в исходном
виде фазово чистый, что подтверждается рентге-
нодифракционным исследованием (рис. 2а). Все
пики дифрактограммы принадлежат простран-
ственной группе Pnma с параметрами ячейки: а =
= 10.331(3) Å, b = 6.010(3) Å, c = 4.695(2) Å. Коэф-
фициент использования материала составлял
около 50%, что соответствует емкости примерно
90 мА ч г–1 при теоретической 170 мА ч г–1. Рент-

Рис. 2. Структурно-морфологические характеристики LiFePO4-электрода: а – рентгеновские дифрактограммы образ-
ца LiFePO4: 1 – до электрохимических измерений, 2 – после длительной выдержки при потенциале 3.9 В (максималь-
но делитированный образец); б – электронная микрофотография LiFePO4-электрода до электрохимического экспе-
римента.

2

1

LiFePO4

FePO4

25 35 45 5515
2θ
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геновская дифрактограмма (рис. 2а) соответству-
ет соотношению фаз LiFePO4 и FePO4 в полно-
стью электрохимически делитированном образце
около 1 : 1 по массе. Представленная на рис. 2б
электронная микрофотография LiFePO4 электро-
да до электрохимического эксперимента позво-
ляет сделать вывод о приемлемом уровне гомо-
генности распределения частиц электродного ма-
териала в композите, а также о среднем размере
частиц LiFePO4, который составляет около 1 мкм.

Композитные электроды на основе LiFePO4
состояли из 80% электродного материала, 10%
ацетиленовой сажи, 10% связующего PVdF. 1 M
раствор LiPF6 в смеси этиленкарбонат : диметил-
карбонат (в объемном соотношении 1 : 1) исполь-
зовался в качестве электролита. Электрохимиче-
ские измерения проводились в герметичных стек-
лянных погружных электрохимических ячейках,
содержащих наряду с исследуемым электродом,
также противоэлектрод и электрод сравнения из
металлического лития.

Рентгенодифракционный анализ (XRD в ан-
глоязычной литературе) синтезированных элек-
тродных материалов использовался для иденти-
фикации полученных соединений и проводился с
использованием дифрактометра STOE STADI P в
монохроматическом рентгеновском излучении
CuKα1 (λ = 1.540598 Ǻ). Сканирующая электрон-
ная микроскопия материалов была выполнена с
использование микроскопа JEOL JEM 2100F. Для
электрохимических исследований применялась
аппаратура: многоканальный потенциостат-галь-
ваностат Elins/P-20X8 S/N 2-3-131 (ООО “Элинс”,
Россия); универсальный быстродействующий по-
тенциостат-гальваностат Autolab/PGSTAT302N
(ECO CHEMIE, Нидерланды), оборудованный
анализатором частотного отклика FRA; гальва-
ностатические зарядно-разрядные модули
Neware/BTS10V10mA (Neware Technology Limit-
ed, Китай) и Booster/UZR 0.03-10 (Бустер, Рос-
сия). Электродные потенциалы приведены отно-
сительно литиевого электрода сравнения в рас-
творе литиевой соли.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Изотерма интеркаляции LiFePO4-электрода
Квазиравновесная зависимость потенциал–

концентрация LixFePO4-электрода, полученная
кулонометрическим титрованием, представлена
на рис. 3а. Протяженное плато соответствует
двухфазному состоянию материала (фазовому
равновесию литированной и делитированной
форм). На краях зависимости наблюдается моно-
фазное состояние материала, состав которого от-
ражается формулами: слева – в области обеднен-
ных литием составов LixFePO4, справа – в области
наиболее богатых литием составов Li1 – xFePO4,

Рис. 3. Зависимости “потенциал–концентрация”
LixFePO4-электрода: а – от концентрации или степе-
ни литирования x; б – от логарифма степени литиро-
вания: доли заполненных литием мест (x) в структуре
электродного материала или вакантных мест (1 – x);
в – от логарифма концентрации заполненных литием
мест (cLi) в структуре электродного материала или ва-
кантных мест (cVac).
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при этом x варьируется в небольших пределах
0‒0.02. На рис. 3а имеется дополнительная абс-
цисса, выраженная в единицах концентрации c0,
ммоль см–3, формально отражающей общую кон-
центрацию лития в электроде. На самом деле, ис-
тинная коцентрация ионов лития варьируется в
узких пределах: 0–0.7 и 21–22.8 ммоль см−3, по-
скольку большее изменение концентрации сразу
же провоцирует фазовое расслоение в системе
LiFePO4 ↔ FePO4. На рис. 3б эта же изотерма
представлена в полулогарифмических координа-
тах для лучшего представления монофазной и
двухфазной областей. При этом хорошо различи-
мы плавное изменение электродного потенциала
при малом дозированном изменении состава в
интервале существования какого-либо из твер-
дых растворов LixFePO4 или Li1 − xFePO4 и резкий
обрыв кривых при достижении насыщенного
твердого раствора и появления фазового расслое-
ния в системе. Продолжение прерывистых линий
в сторону увеличения концентрации лежит в об-
ласти составов, соответствующих метастабиль-
ным твердым растворам, возникающим в нерав-
новесных условиях (в ходе измерительного им-
пульса). Нетрудно убедиться, что изотерма,
покрывающая большую часть области существо-
вания стабильных твердых растворов, в представ-
ленных координатах адекватно линеаризуется и
очевидно, что изотермы метастабильных раство-
ров будут также приемлемо линеаризоваться на
продолжении этих линий. Все же использование
такой экстраполяции для расчетов кинетических
характеристик литиевой интеркаляции в LiFePO4
нельзя считать приемлемым. Поскольку именно
двухфазная область интеркаляционной изотермы
фосфата железа–лития покрывает подавляющую
часть составов электрода по литию, исследование
кинетики литиевой интеркаляции в этой области
представляется весьма заманчивым.

В этом может помочь еще один своеобразный
способ представления интеркаляционной изо-
термы LiFePO4-электрода. Линеаризация фраг-
ментов изотермы для твердых растворов состава
LixFePO4 или Li1 – xFePO4 в отдельности показала
близкий наклон этих зависимостей. Следователь-
но, можно провести некую усредненную линию,
на которой расположатся оба фрагмента. Очевид-
но, что наклон их продолжения в область суще-
ствования метастабильных растворов будет также
близок к этой усредненной линии. Чтобы постро-
ить такую зависимость и разместить на ней все
области существования стабильных и метаста-
бильных твердых растворов, следует фрагмент
изотермы для твердого раствора состава LixFePO4
построить относительно cLi+ – концентрации
ионов лития, фрагмент же изотермы, соответ-
ствующий твердому раствору состава Li1 – xFePO4,
следует построить относительно cvacLi+ – концен-

трации литиевых вакансий. В промежутке между
этими фрагментами будет находиться область су-
ществования метастабильных растворов. Такое
представление изотермы интеркаляции LiFePO4-
электрода дано на рис. 3в.

Циклическая вольтамперометрия 
LiFePO4-электрода

Первичную информацию об электроде может
дать циклическая вольтамперограмма, снятая в
условиях линейной развертки потенциала элек-
трода. С ее помощью можно продемонстрировать
ступенчатый характер процесса внедрения, опре-
делить диапазон потенциалов и обратимость
электрохимического процесса. Также может быть
определен характер лимитирующей стадии в об-
ласти пика вольтамперной кривой. Для этого не-
обходимо построить зависимость плотности тока
в пике от скорости развертки потенциала элек-
трода. На рис. 4 изображены серия циклических
вольтамперограмм, зарегистрированных при раз-
личных скоростях развертки потенциала, а также
зависимости тока в пике вольтамперограммы от
скорости развертки в координатах ip–v

0.5. Линей-
ность этих зависимостей свидетельствует о диф-
фузионном контроле процесса внедрения лития в
LiFePO4-электрод. Оценить коэффициент диф-
фузии электроактивных частиц D позволяет мо-
дифицированное уравнение Рэндлса–Шевчика.
При этом следует иметь в виду, что для расчета
плотности тока следует использовать истинную
поверхность электрода, равную совокупной по-
верхности всех частиц LiFePO4, которая может в
значительной степени отличаться от видимой его
поверхности: так, для представленных на рис. 4
данных видимая поверхность составляла около
1 см2, в то время как истинная была 87 см2.

(1)

где v – скорость линейной развертки электродно-
го потенциала, В с–1; n – число электронов в элек-
трохимическом процессе; F – постоянная Фара-
дея, Кл моль–1; R – универсальная газовая постоян-
ная, Дж моль–1 К–1; T – абсолютная температура, К;
Dav – усредненный химический коэффициент диф-
фузии, см2 с–1; c0 – начальная (максимальная)
концентрация ионов лития (для анодной разверт-
ки потенциала) или литиевых вакансий (для ка-
тодной развертки потенциала); z – поправочный
параметр, рассчитанный из наклона изотермы
интеркаляции, линеаризованной в полулогариф-
мических координатах (рис. 3в). Значение парамет-
ра z в среднем составляло 0.2, c0 – 0.0228 моль см–3.
Рассчитанный коэффициент диффузии лития в
среднем составил 3 × 10–12 см2 с–1. Это значение

= v

1 2 3 2 3 2
1 2 1 2

p 0 av1 2 1 20.4463 ,z n Fi c D
R T
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укладывается в диапазон значений D, определен-
ных в ряде работ [50–59].

Проверка условия линейности 
электрохимического отклика LiFePO4-электрода

Необходимым условием применимости урав-
нений используемых нами электрохимических
методов является линейность электрохимическо-
го отклика LiFePO4-электрода. Для этого был ис-
пользован метод импульсной хронопотенциомет-
рии. На рис. 5а–5д представлены транзиенты по-
тенциала, снятые при варьировании тока в
широких пределах. Согласно наиболее простой
диффузионной модели – полубесконечной диф-
фузии, эти транзиенты должны линеаризоваться в
координатах E(t0.5). Одновременно на рис. 5а–5д
приведена дифференциальная форма зависимо-
сти, постоянство производной может служить ме-
рой соответствия экспериментальной кривой
предполагаемой линейной форме в указанных
координатах. При всех использованных величи-
нах тока начальный участок линеаризуется в та-
ких координатах. Однако протяженность такого
линейного участка (относительного постоянства
дифференциальной формы зависимости) тем
меньше, чем выше ток. Линейный фрагмент так-
же может быть экстраполирован на бесконечно
малое время (t → 0). Такая экстраполяция дает от-
сечку на оси ординат, представляющую собой по-
стоянную (не зависящую от времени) составляю-
щую поляризации электрода. Эти величины,
определенные для серии токов, позволяют по-
строить по точкам поляризационную характери-
стику LiFePO4-электрода. Она представлена на
рис. 5е и демонстрирует линейность в чрезвычай-
но широком (более 2-х порядков) интервале то-
ков. Нелинейность же самих тринзиентов потен-
циалов не свидетельствует о нелинейности си-
стемы, она свидетельствует лишь о более
сложном механизме литиевого транспорта в
LiFePO4-электроде, чем это предполагается мо-
делью полубесконечной диффузии. При боль-
ших величинах токового импульса и довольно
большом диапазоне изменения электродного
потенциала возможной причиной нелинейности
транзиента является нелинейная форма изотер-
мы интеркаляции LiFePO4-электрода в том же
диапазоне потенциалов.

Еще одним критерием линейности системы
является диапазон независимости определяемых
диффузионных параметров от величины создавае-
мых концентрационных возмущений. Здесь посто-
янство дифференциальной формы зависимости
E(t0.5)–dE/dt0.5(t0.5) не может служить однозначным
критерием, требуется более универсальная харак-
теристика. Таким универсальным критерием мо-
жет служить величина W, эквивалентная по раз-

мерности постоянной Варбурга, однако опреде-
ляемая не из импедансного спектра, а из
хронопотенциограммы:

(2)

Данные, представленные в табл. 2, характери-
зуют изменение параметра W при изменении тока
в диапазоне 0.05–10 мА и при двух временах на-
блюдения: 0.04 и 0.25 с. Как можно убедиться,
изменение параметра W, непосредственно свя-
занного с определяемым коэффициентом диф-
фузии D, в чрезвычайно широком диапазоне из-
мерительных воздействий очень невелико. Воз-
можно, это небольшое изменение связано с
изменением термодинамического параметра

π = =sd dd 1 .
8d 2

E cE W
tt nF D

Рис. 4. Результаты циклической вольтамперометрии
LiFePO4-электрода: а – циклические вольтамперограм-
мы LiFePO4-электрода, зарегистрированные для серии
скоростей развертки потенциала от 0.1 до 5 мВ с–1, б –
зависимости тока в пике вольтамперограммы от скоро-
сти развертки потенциала в степени 0.5 (1 – для анод-
ного тока, 2 – для катодного тока).
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dE/dcs в каждом случае в охватываемом транзиен-
том диапазоне потенциалов. И, самое главное:
очевидно, что изменение наклона хронопотен-
циограммы dE/dt0.5 не связано с нарушением
условия линейности системы.

Гальваностатическое прерывистое титрование 
LiFePO4-электрода

Регистрируемые нами транзиенты потенциала
при достаточно длинных временах наблюдения
(100 с) имели различную форму в зависимости от

Рис. 5. Хронопотенциограммы LixFePO4-электрода при начальном потенциале E0 = 3.429 В, x = 0.66 (двухфазная об-
ласть) в диапазоне коротких времен при различных токах: а – 0.05 мА, б – 0.1 мА, в – 1 мА, г – 2 мА, д – 10 мА; е –
поляризационная зависимость кинетического тока – результат экстраполяции t → 0 начального фрагмента E( )-за-
висимости. Прямая линия – подтверждение линейности E(i)-зависимости.
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потенциала электрода. В двухфазной области E(t)
зависимость имела тенденцию к достаточно
быстрому выходу на предельное значение. В од-
нофазной области потенциал неограниченно воз-
растал. С использованием набора параметров мо-
дели S, L, h, D и dE/dcs проводилась компьютер-
ная обработка экспериментальных транзиентов
(подгонка или фиттинг теоретических кривых
под экспериментальные). Одновременное варьи-
рование большого числа параметров создавало
неопределенность, поэтому параметры, которые
могли быть определены независимыми способа-
ми, фиксировались. Так, были зафиксированы
истинная рабочая поверхность электрода, кото-
рая составляла 92 см2, а также максимальная глу-
бина диффузионного проникновения 10–5 см. Их
определяли из зарядно-разрядных кривых и дан-
ных сканирующей электронной микроскопии.

В дальнейшем применялся следующий алго-
ритм анализа хронопотенциометрических дан-
ных. Начальный потенциал пары импульс+ре-
лаксация E0 известен из экспериментального
транзиента. Далее проводился расчет толщины
диффузионного проникновения L по формуле:

(3)

где Lmax соответствует среднему радиусу частицы,
 – суммарный заряд, пропущенный че-

рез электрод за k шагов титрования,  – пол-
ный заряд, соответствующий максимальной ем-
кости электрода. В результате, неизвестными
оставались лишь параметры h, D и dE/dcs, кото-
рые определялись путем варьирования (табл. 3). В
результате варьирования для каждого случая гео-
метрии диффузионного пространства (полубес-
конечная диффузия, ограниченная диффузия с
блокирующей внутренней границей, диффузия с
проницаемой внутренней границей) транзиент
потенциала имел своеобразную форму (рис. 6).
Так, в случае полубесконечной диффузии поля-
ризация возрастает неограниченно; в случае диф-
фузии с блокирующей внутренней границей на-
блюдается еще более быстрый рост потенциала
без выхода на предел. В случае проницаемой
внутренней границы E(t)-кривая выходит на пре-
дел; время выхода на предельное значение потен-
циала зависит от константы проницаемости гра-
ницы (h): t относительно мало при h → ∞ и срав-
нительно велико при h → 0. Как видно из рис. 6,
наилучшее соответствие экспериментальных и
теоретических кривых наблюдалось в случае про-
ницаемой внутренней границы, который соот-
ветствует уравнениям (4) и (5), вывод которых

 
 = − − 
 

 pulse
3

max
total

1 1 ,k
Q

L L
Q

 pulsek
Q

totalQ

был подробно рассмотрен в нашей более ранней
статье [60].

(4)

(5)

Потенциостатическое прерывистое титрование 
LiFePO4-электрода

Экспериментальные токовые транзиенты i(t)
были проанализированы сходным образом. В ка-
честве варьируемых параметров модели исполь-
зовались D, dE/dcs и RSEI (табл. 4). Параметры рас-
сматривались как независимые друг от друга, од-
нако возможно, они происходят из одного
общего свойства материала. Форма эксперимен-
тальных транзиентов тока в двухфазной области
(3.56–3.25 В) указывает на применимость в дан-
ном случае диффузионной модели с фазовым пе-
реходом на внутренней межфазной границе. В
двойных логарифмических координатах i(t)-кри-
вые имеют Z-образную форму (рис. 7a). Это обу-
словлено различием характерных времен различ-
ных лимитирующих составляющих процесса.
Верхний горизонтальный участок обусловлен
ограничением тока сопротивлением SEI (Solid
Electrolyte Interphase в англоязычной литературе,
известный под названием “твердоэлектролитный
поверхностный слой” или “поверхностный пас-
сивирующий слой” в русскоязычной литературе).
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Таблица 2. Угловые коэффициенты dE/dt0.5 транзиен-
тов потенциала LiFePO4-электрода при различных
значениях тока I и времени t. Параметр W рассчитан в
соответствии с уравнением (2)

I, мА

t1 = 0.04 с t2 = 0.25 с

 

В с–0.5

W, 
Ом см2 с–0.5

 

В с–0.5

W, 
Ом см2 с–0.5

0.05 0.0030 5.5 0.0032 5.9
0.1 0.0054 5.0 0.0068 6.2
1 0.054 5.0 0.069 6.3
2 0.10 4.6 0.14 6.4
10 0.47 4.3 0.48 4.4
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Наклонный участок соответствует диффузионно-
му контролю. Нижний горизонтальный участок
отвечает фазовому превращению на внутренней
границе, происходящему с постоянной скоро-
стью. Дальнейшее снижение тока происходит по
завершении фазового превращения. Такое элек-
трохимическое поведение двухфазного материала
обсуждалось в работах [38, 43, 61]. Поверхностное
торможение имеет место в анодных и катодных
материалах ЛИА, однако причины явления раз-
личны. В случае анодных материалов – это восста-
новительная активность поверхности по отноше-
нию к компонентам электролита. В случае катод-
ных – это может быть, например, взаимодействие
с электролитом в присутствии следов влаги. На-
пример, из LiPF6 в электролите в присутствии
следов воды возможно образование HF, которая
взаимодействует с LiFePO4 с образованием ди-
электрической пленки LiF [62]. Мы предполага-
ем замедленный транспорт ионов Li+ в качестве
основной причины поверхностного торможения.
Токовый транзиент в монофазной области пред-
ставлен на рис. 7б. Он соответствует ограничен-

ной диффузии с блокирующей внутренней гра-
ницей. Оба эти варианта хорошо описываются
уравнениями (6) и (7), подробно рассмотренны-
ми в нашей работе [60].
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Таблица 3. Электрохимические характеристики фаз LiFePO4 и FePO4, полученные при анализе хронопотенцио-
метрических данных

Внешняя 
фаза

Состав 
материала

(x в LixFePO4)

D, см2 с–1 
(включение/выключение тока) h, см–1

dE/dcs, 
В моль–1 см3

Максимальное 
концентра-

ционное 
возмущение, 
ммоль см–3

Катодная поляризация

LiFePO4

0.034 7.0 × 10–15/7.0 × 10–15 3.7 × 105/3.0 × 105 –12 1.83
0.068 8.0 × 10–15/1.0 × 10–14 5.4 × 105/3.7 × 105 –20 0.91
0.136 9.0 × 10–15/8.0 × 10–15 7.0 × 105/1.2 × 106 –32 0.46
0.204 6.3 × 10–15/1.8 × 10–14 1.0 × 107/1.2 × 106 –57 0.30
0.272 8.9 × 10–15/2.0 × 10–14 9.0 × 107/4.0 × 106 –75 0.23
0.340 1.2 × 10–14/2.7 × 10–14 8.0 × 107/1.0 × 107 –107 0.18
0.408 2.0 × 10–14/3.3 × 10–14 5.0 × 107/2.0 × 107 –170 0.15
0.476 5.6 × 10–14/4.7 × 10–14 3.3 × 105/3.0 × 107 –260 0.13
0.544 9.0 × 10–14/4.4 × 10–14 1.7 × 105/8.0 × 107 –320 0.11
0.612 1.1 × 10–13/4.8 × 10–14 1.0 × 105/7.0 × 107 –440 0.10
0.680 2.3 × 10–13/5.6 × 10–14 5.0 × 104/3.0 × 107 –620 0.09

Анодная поляризация

FePO4

0.976 6.0 × 10–15/1.8 × 10–14 4.2 × 105/1.0 × 105 –15 2.59
0.932 6.0 × 10–15/6.0 × 10–15 9.0 × 105/1.1 × 106 –28 0.91
0.830 1.0 × 10–14/1.5 × 10–14 1.1 × 106/1.4 × 106 –60 0.37
0.796 1.2 × 10–14/2.1 × 10–14 1.1 × 106/1.1 × 106 –72 0.30
0.762 1.4 × 10–14/2.5 × 10–14 1.3 × 106/1.2 × 106 –85 0.26
0.728 1.2 × 10–14/3.0 × 10–14 8.0 × 107/1.0 × 106 –100 0.23
0.660 2.5 × 10–14/4.0 × 10–14 7.0 × 107/3.0 × 106 –160 0.18
0.558 4.5 × 10–14/4.5 × 10–14 8.0 × 107/8.0 × 107 –260 0.14
0.456 8.5 × 10–14/4.5 × 10–14 9.0 × 104/1.0 × 108 –350 0.11
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Коэффициент диффузии лития 
и другие электрохимические характеристики 

LiFePO4-электрода

Как становится понятным из представленного
в настоящей статье материала, возможность чет-
кого разделения термодинамических и кинетиче-
ских компонентов электрохимических характе-
ристик интеркаляционных систем представляет-
ся сомнительной. Так, уравнение Нернста,
наиболее теоретически обоснованное соотноше-

ние в настоящее время, дает абсолютно недву-
смысленное выражение:  Од-
нако его непосредственное применение для опи-
сания термодинамики интеркаляционных систем
встречает существенные затруднения. Примене-
ние различных подходов: уравнений Нернста и
Фрумкина, эмпирических соотношений приво-

=
0

0d d .
c

E c RT nFc

Рис. 6. Хронопотенциограммы LiFePO4-электрода:
а – при наложении прямоугольной ступеньки тока,
б – после выключения тока (релаксация потенциа-
ла): 1 – экспериментальные кривые, 2–5 – рассчи-
танные в соответствии с уравнениями (4) и (5) при
следующем наборе параметров: L = 6 × 10–7 см, D =
= 1.1 × 10–14 см2 с–1, dE/dcs = –93 В см3 моль–1, E0 =
= 3.429 В и замедленном транспорте на границе z = 0.
Расчет кривых проводился с учетом следующих усло-
вий: 2 – замедленный транспорт на границе z = L (h =
= 3.3 × 106 см–1), 3 – не лимитированный транспорт
на границе z = L (h → ∞), 4 – непроницаемая граница
z = L (h → 0), 5 – полубесконечная диффузия (L → ∞).
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Рис. 7. Хроноамперограммы LiFePO4-электрода при
наложении прямоугольной ступеньки потенциала
ΔE = ±10 мВ: а – в двухфазной области составов элек-
трода по литию, б – в однофазной области составов
электрода по литию. Пустые маркеры – эксперимен-
тальные данные, сплошные линии – рассчитанные в
соответствии с уравнениями: а – уравнением (6) при
следующем наборе параметров: L = 2.7 × 10–6 см, D =
= 1.1 × 10–14 см2 с–1, RSEI = 2.7 кОм см2, начальный
потенциал E = 3.422 В; б – уравнением (7) при следу-
ющем наборе параметров: L = 3.8 × 10–8 см, D = 1.5 ×
× 10–15 см2 с–1, RSEI = 4.1 кОм см2, начальный потен-
циал E = 3.61 В.
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Таблица 4. Электрохимические характеристики фаз LiFePO4 и FePO4, полученные при анализе хроноамперомет-
рических данных

Внешняя фаза
Состав материала

(x в LixFePO4) D, см2 с–1 h, см–1 RSEI, кОм см2

Максимальное 
концентрационное 

возмущение, 
ммоль см–3

Катодная поляризация

LiFePO4

0.001 2.3 × 10–14 2.8 × 105 2.4 4.11

0.003 5.5 × 10–13 5.7 × 104 2.5 0.80

0.006 2.1 × 10–15 3.9 × 107 2.7 0.40

0.008 5.7 × 10–15 1.8 × 107 3.0 0.27

0.011 7.6 × 10–15 1.8 × 107 2.9 0.20

0.014 1.2 × 10–14 1.8 × 107 2.5 0.16

0.017 2.8 × 10–14 6.9 × 106 4.1 0.13

0.023 1.3 × 10–16 5.5 × 108 2.3 0.73

0.035 4.7 × 10–16 2.8 × 108 2.7 1.13

0.045 2.8 × 10–16 3.0 × 108 2.7 0.64

0.065 3.8 × 10–16 3.9 × 108 1.6 0.51

0.078 2.1 × 10–15 5.1 × 107 4.6 0.70

0.097 7.6 × 10–15 2.3 × 107 4.3 0.80

0.267 1.1 × 10–14 4.4 × 107 2.7 0.46

0.518 4.2 × 10–14 1.7 × 107 3.2 1.11

0.618 5.7 × 10–14 2.3 × 107 2.9 0.67

0.735 1.5 × 10–13 2.3 × 107 2.1 0.218

0.987 3.8 × 10–13 1.8 × 107 2.1 0.133

0.993 4.0 × 10–11 4.6 × 105 4.4 0.004

0.996 7.6 × 10–11 2.3 × 105 4.9 0.0024

0.999 7.6 × 10–11 3.0 × 105 6.3 0.0006

Анодная поляризация

FePO4 0.773 1.0 × 10–14 3.3 × 107 1.5 6.53

0.726 6.5 × 10–15 7.0 × 107 1.0 6.53

0.228 6.0 × 10–14 2.0 × 107 1.3 4.22

0.132 8.0 × 10–14 5.0 × 107 0.6 0.73

0.044 1.4 × 10–13 3.0 × 107 0.8 0.60

0.029 1.4 × 10–13 4.0 × 107 0.6 0.10
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дит к значительному разбросу в значениях опре-
деляемого коэффициента диффузии лития
[27, 38, 63]. В принципе, обработка эксперимен-
тальных транзиентов тока и потенциала в соот-
ветствии с упомянутыми выше уравнениями не
требует заведомо известного вида изотермы ин-
теркаляции. Параметр dE/dcs наряду с другими –
коэффициентом диффузии D, кинетической кон-
стантой H (или h) – может быть найден как варьи-
руемый параметр модели. Результаты такой обра-
ботки представлены в табл. 3 и 4.

Таким образом, были получены значения D
для всего диапазона значений x. D возрастает с
ростом x в катодном направлении изменения со-
става электрода и убывает от x в анодном направ-
лении. В данном случае важно, что транспорт
ионов лития в каждом случае происходит в раз-
личных средах: в первом случае – в LiFePO4, во
втором случае – в FePO4. В то же время модель
транспорта с фазовым переходом не подходит в об-
ласти существования метастабильных твердых рас-
творов (в нашем случае 0 < x < 0.02 и 0.95 < x < 1).
В таких условиях в большей степени подходит бо-
лее простая классическая модель с блокирующей
внутренней границей (уравнение (7)). Как не-
сложно убедиться (табл. 3 и 4), наблюдается хоро-
шее соответствие зависимостей D(x), полученных
методами GITT и PITT при изменении состава
электрода в катодном направлении, и гораздо
худшее соответствие при изменении состава в
анодном направлении. Более того, транзиенты
потенциала оказывались пригодными для обра-
ботки в более узком диапазоне x, чем транзиенты
тока. Вероятно, наблюдаемый факт различной
степени корреляции результатов двух методов в
различных диапазонах x обусловлен одним и тем
же фактором. Используемый теоретический под-
ход основан на строгом соблюдении условий: по-
стоянстве параметров D и H, линейности зависи-
мостей E(cs) и E(i) в ходе измерительного воздей-
ствия. Все эти условия могут не соблюдаться во
всем диапазоне концентраций. Так, величина из-
менения потенциала в ходе наложения гальвано-
статического импульса одной и той же амплитуды
меняется весьма значительно в разных точках на
оси концентраций лития в электроде, поскольку в
каждом импульсе мы можем непосредственно до-
зировать заряд, но лишь опосредованно концен-
трационное возмущение. Его значение в каждом
случае оказывается различным. В то же время, в
потенциостатическом методе дозируется измене-
ние потенциала, но также нет возможности дози-
ровать концентрационные возмущения. В этом
смысле, гальваностатический метод более пред-
почтителен. Максимальные концентрационные
возмущения из расчета пропущенного через
электрод заряда и объема диффузионного слоя
также представлены в табл. 3 и 4. Эти значения

оказываются того же уровня, что и рассчитанные
из концентрационных профилей (рис. 8), либо
несколько выше таковых, рассчитанных в соот-
ветствии с уравнениями (8), (9) и (10), подробно
рассмотренными в нашей работе [60].

(8)

(9)

(10)

Различие в концентрационных возмущениях
на один порядок величины привлекает внимание.
На самом деле, это несоответствие – мнимое.
Оно обусловлено игнорированием при простом
расчете (табл. 3 и 4) захватывания ионов лития на
внутренней границе (фазовый переход), и, как
следствие, завышением этого значения. С точки
зрения минимизации концентрационных возму-
щений, измерения следует вести в двухфазной
области составов, поскольку в ней концентрация
снижается за счет частичного поглощения ионов
лития на внутренней границе. В этом случае рас-
четы гальваностатических (рис. 8а, 8б) и потен-
циостатических (рис. 8в) концентрационных
профилей с использованием определенных при
моделировании транзиентов потенциала и тока
наборов параметров модели дают более адекват-
ную оценку концентрационных возмущений, во
всех случаях они не превышают 2%.
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Стоит отдельно обсудить достоверность опре-
деляемых параметров, в частности D. Главным
образом, она определяется надежностью опреде-
ления S и L. Так, если задаваемое значение пло-
щади рабочей поверхности электрода вдвое мень-
ше истинной, определяемые значения dE/dcs и
RSEI будут вдвое завышены, при этом на значени-
ях параметров D and h это никак не отразится.
Двукратная переоценка параметра L приведет к
четырехкратной переоценке параметра D дву-
кратной переоценке параметра dE/dcs, а также
двукратной недооценке параметра h. При этом
некорректная оценка L никак не отразится на
определяемом значении RSEI. Все вышеупомяну-
тое касается метода GITT. Что касается PITT, то
ошибка в значении L создаст трехкратно увели-
ченную ошибку в оценке D, и двукратно увели-
ченную ошибку в оценке h. Двукратная пере-
оценка площади поверхности электрода S создаст
лишь двукратную переоценку RSEI. В этом смысле
PITT более предпочтителен для определения ко-
эффициента диффузии, поскольку позволяет
рассчитать D из наклона транзиентов тока в коор-
динатах lg i–lg t без знания истинной площади ра-
бочей поверхности электрода.

Однако, ко всему вышеизложенному следует
добавить, что набор значений D при различных x
следует воспринимать как эффективную величи-
ну, на которую оказывает влияние ряд факторов.
Один из них – это процедура прерывистого тит-
рования. В рассматриваемой системе существуют
“наведенные” твердые растворы, которые по-
рождаются в данном случае, как раз, измеритель-
ным воздействием. Естественно, что степень пе-
ресыщения таких растворов зависит от условий
этого воздействия. С каждым последующим им-
пульсом в анодном или катодном направлении
степень насыщения твердого раствора снижает-
ся, поскольку нарастает толщина и, соответ-
ственно, объем диффузионного слоя. Вместе с
этим снижается сопротивление для диффузии ли-
тия, а, следовательно, возрастает коэффициент
диффузии лития D в материале. В результате, ко-
эффициент диффузии растет при движении как в
анодном направлении поляризации электрода (от
максимально литированного состояния), так и в
катодном направлении (от максимально делити-
рованного состояния). Следует также заметить,
что в каждом таком случае диффузия происходит
в различных фазах: при движении в анодном на-
правлении в фазе FePO4, при движении в катод-
ном направлении – в фазе LiFePO4. Поэтому
вполне объяснимо, что при смене направления
поляризации электрода происходит скачкообраз-
ное изменение величины D: оно обусловлено рез-
кой сменой характера среды, в которой происхо-
дит диффузия.

Рис. 8. Рассчитанные профили концентрации в частице
LiFePO4 для различных моментов времени: а – профи-
ли в условиях наложения ступеньки тока при следую-
щем наборе параметров i = 5.42 × 10–4 мА см–2, L = 6 ×
× 10–7 см, D = 1.1 × 10–14 см2 с–1, h = 3.3 × 106 см–1, рас-
считанные в соответствии с уравнением (8); б – профи-
ли в последующем периоде бестоковой релаксации по-
тенциала, рассчитанные в соответствии с уравнением (9)
при следующем наборе параметров: L = 2 × 10–6 см,
D = 2.3 × 10–14 см2 с–1, h = 3.5 × 106 см–1; в – профили в
условиях наложения ступеньки потенциала, рассчитан-
ные в соответствии с уравнением (10) при следующем
наборе параметров: ΔE = ±10 мВ, L = 2.7 × 10–6 см, D =
= 1.1 × 10–14 см2 с–1, RSEI = 2.7 кОм см2.
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Полученные в настоящей работе значения ко-
эффициента диффузии лития в структуре оливи-
на LiFePO4 согласуются с таковыми, полученны-
ми рядом других исследователей на материале с
размером частиц порядка микрометров, напри-
мер, [27]. Однако для материалов с наноразмер-
ной морфологией в литературе описана каче-
ственно иная картина электрохимического пове-
дения. Так, например, Седер [64] обнаружил
способность таких материалов выдерживать чрез-
вычайно высокие токи заряда/разряда, что обу-
словлено чрезвычайно высокими, в общем-то не
свойственными для твердого тела значениями ко-
эффициента диффузии лития, который по расче-
там составлял 10−8 см2 с−1. Для обоснования меха-
низма такой высокоскоростной диффузии Делма с
сотр. [65] приводит логически согласованную мо-
дель, в соответствии с которой литий в LiFePO4
способен с высокой скоростью диффундировать
в направлении (010) (D порядка 10−8 см2 с−1), что
сопровождается фазовым переходом с продвиже-
нием межфазной границы в перпендикулярном
диффузии ионов лития направлении. Отчасти с
ней согласуется модель Лаффонта с сотр. [26],
однако последняя выглядит более продуманной
и хорошо оформленной. Авторы неопровержи-
мо доказывают, что наноразмерные кристалли-
ты различных материалов имеют анизотропию
ионопроводящих свойств, а направления движе-
ния ионов в структуре и межфазной границы ор-
тогональны друг другу. В микроразмерных ча-
стицах оливина наноразмерные кристаллиты
сгруппированы в более крупные агломераты и
ориентированы в них хаотически.

Сравнивая подход настоящей работы и подход
Делма с сотр. [65], можно предположить, что они
не противоречат друг другу, а лежат в несколько
различных плоскостях. Мы развиваем макроско-
пический подход, применимый не только к рас-
сматриваемым объектам, но и, вообще говоря, к
любым системам, в которых возможен диффузи-
онный перенос. Такой подход не требует знания
микроскопического механизма процесса, приро-
ды подвижных носителей заряда и других особен-
ностей процесса. Он основан на решении фунда-
ментальных уравнений Фика с соответствующи-
ми условиями. Модель [65] призвана детально
объяснить, как происходит диффузионный пере-
нос в структуре оливина. В этом смысле, пред-
ставленный в настоящей работе подход, берущий
за основу модель “ядро–оболочка” вполне допу-
стим. Полученные нами невысокие значения ко-
эффициента диффузии в результате обработки
экспериментальных транзиентов тока и потенци-
ала могут быть обусловлены определенным кри-
сталлографическим несовершенством каналов
(010) микрометровой протяженности. В качестве
другого возможного объяснения того, как появ-

ляется изотропия микрометровых кристаллитов,
можно предложить механизм ее появления в ре-
зультате хаотической агрегации анизотропных
нанокристаллитов.

Еще один заслуживающий внимания факт от-
метил Митонг с сотр. [66]. Он наблюдал максиму-
мы на хроноамперометрических кривых нанораз-
мерных материалов, которые авторы объяснили
процессом нуклеации. Возможно, только размер-
ным эффектом можно объяснить столь суще-
ственное изменение формы хроноамперограмм
при переходе от микрометровых размеров к нано-
размерам. Возможно, отсутствие в нашем случае
таких характерных участков на хроноамперо-
граммах обусловлено постоянным присутствием
в материале обеих фаз LiFePO4 и FePO4, и в таких
условиях стадия нуклеации не имела место. От-
сюда можно заключить, что нуклеация не являет-
ся обязательной стадией для электрохимических
преобразований в интеркаляционных системах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей статье были обсуждены подходы

к синтезу дисперсных катодных электродных ма-
териалов на основе интеркалируемых литием фос-
фатов переходных металлов на примере фосфата
железа–лития. Фосфатные материалы отличаются
сильной асимметрией проводящих свойств: мно-
гим из них присущ высокий уровень ионной про-
водимости, но большинство таких материалов
имеет крайне низкую электронную проводи-
мость. Это обстоятельство требует принятия
определенных мер по обеспечению работоспо-
собности интеркаляционного материала. Реше-
нием проблемы стало диспергирование его ча-
стиц в электронопроводящей среде – матрице из
углеграфитовых материалов. В этой связи реали-
зация потенциально высоких характеристик мно-
гих фосфатных материалов является предметом
оптимизации свойств углеграфитовой матрицы и
морфологии частиц материала. Среди многооб-
разия методов и подходов к синтезу был выбран
твердотельный синтез с предварительной меха-
нохимической активацией смеси исходных ве-
ществ, как вариант компромисса простоты и
управляемости процесса. В серии экспериментов
последовательно варьировались различные фак-
торы с целью выявления их влияния на свойства
конечного продукта. Так, в широких пределах ва-
рьировалась интенсивность механической обра-
ботки: применялась обработка как с использова-
нием ручных измельчающих инструментов, так и
механизированная механическая обработка в ша-
ровой планетарной мельнице в различных режи-
мах. Углеродная проводящая матрица в межча-
стичном пространстве основного интеркаляци-
онного компонента создавалась как путем
единовременного введения готовых углеграфи-
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товых материалов во время одностадийной ме-
ханической обработки, так и путем поэтапного
введения прекурсоров и готовых углеграфито-
вых материалов на различных этапах многоста-
дийной механической обработки. Способы введе-
ния компонентов углеродной матрицы оказывали
влияние на морфологию интеркаляционного ком-
понента и проводящие свойства матрицы. Опти-
мум электрохимических характеристик материа-
ла соответствовал наиболее высокой степени го-
могенности углеграфитовой матрицы и узкому
распределению частиц округлой формы по раз-
мерам. Этому оптимуму соответствовали условия
получения материала с двухстадийной механохи-
мической обработкой в шаровой мельнице: на
предварительном этапе обрабатывалась смесь
прекурсоров для синтеза с прекурсором углерод-
ной матрицы, на втором этапе проводилась меха-
ническая обработка готового продукта в смеси с
готовым углеграфитовым компонентом.

Далее в статье представлены результаты после-
довательного исследования электрохимических
свойств материала на основе LiFePO4 с использо-
ванием комплекса электрохимических методов:
GITT, PITT, ЦВА. Термодинамическая зависи-
мость потенциал–состав интеркаляционного
электрода на основе LiFePO4 отражает выражен-
ное “двухфазное” поведение материала: на ней
присутствуют широкая область составов, соответ-
ствующая равновесию литированной (LiFePO4) и
делитированной (FePO4) форм материала, а так-
же узкие краевые участки, отвечающие монофаз-
ному состоянию с непрерывно меняющейся кон-
центрацией лития в структуре (твердые растворы
LixFePO4 и Li1 – xFePO4). Именно эти краевые об-
ласти пригодны для анализа термодинамической
зависимости потенциал–концентрация интерка-
ляционного электрода. С этой целью был разра-
ботан оригинальный подход к графическому пред-
ставлению такой зависимости: для твердых рас-
творов LixFePO4 зависимость строилась от
концентрации ионов лития, в случае Li1 – xFePO4 –
от концентрации литиевых вакансий. В этом слу-
чае обе зависимости хорошо укладывались на од-
ну прямую в координатах Нернста. Такой подход
позволял корректно рассчитать и ввести корректи-
рующий параметр z в модифицированное уравне-
ние Рэндлса–Шевчика с целью определения ко-
эффициента диффузии по данным метода ЦВА.

Был выполнен анализ транзиентов GITT и
PITT в рамках разработанных моделей, позволя-
ющих описать литиевый транспорт в диффузион-
ном слое с проницаемой внутренней границей
(математическая модель гетерогенной системы с
двумя находящимися в равновесии фазами и меж-
фазной границей). Установлено хорошее соответ-
ствие теоретически рассчитанных транзиентов
экспериментальным. При варьировании состава

электрода по литию определены кинетические па-
раметры литиевой интеркаляции: коэффициент
диффузии лития D и константа фазового перехо-
да h. Установлено, что значение этих параметров
возрастают с увеличением толщины диффузион-
ного слоя (продвижением внутренней межфаз-
ной границы вглубь частицы) как в направлении
литирования, так и делитирования. Данный факт
интерпретирован с точки зрения уменьшения
концентрации лития в неравновесных наведен-
ных внешним возмущающим воздействием твер-
дых растворах LixFePO4 и Li1 – xFePO4 в объеме
диффузионного слоя в связи с улучшающимися
условиями выравнивания концентрации по мере
увеличения его объема (уменьшением градиента
концентрации). В результате, снижается интен-
сивность взаимодействий притяжения между
внедряющимися ионами лития и, как следствие,
снижаются диффузионные затруднения.

Также была выполнена комплексная проверка
применимости теоретических подходов для ана-
лиза транзиентов тока и потенциала LiFePO4-
электрода, основным условием которого явля-
лось соблюдения линейности системы. Для этого
был разработан специальный алгоритм и получе-
но выражение для универсального оценочного
критерия. Анализ экспериментальных транзиен-
тов тока, зарегистрированных в чрезвычайно ши-
рокой области токов и поляризаций, показал, что
система остается линейной как в области лими-
тирования диффузии, так и переноса лития через
границу электрод|электролит.
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