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Создание новых электродных материалов и модификация существующих являются важными тен-
денциями в развитии литий-ионных аккумуляторов. Особое значение имеет оценка их диффузион-
ной способности, т.е. способности обеспечивать перенос электроактивного компонента. Для этой
цели используются такие электрохимические методы, как циклическая вольтамперометрия, элек-
трохимическая импедансная спектроскопия, метод потенциостатического прерывистого титрова-
ния и метод гальваностатического прерывистого титрования. Показано, что значения химического
коэффициента диффузии D, оцененные в аналогичных материалах электродов, имеют разброс в не-
сколько порядков. Обсуждаются основные причины этой довольно значительной дисперсии, в том
числе неопределенность оценок диффузионной поверхности и использование различных подходов
к получению уравнений для расчета D. Наши выводы иллюстрируются примерами оценок D в элек-
тродных материалах на основе LixC6, LixSn, LixTiO2, LixWO3, LiMyMn2 – yO4 и LiFePO4.
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ВВЕДЕНИЕ
Литиевые электрохимические системы отлича-

ются от систем классической электрохимии тем,
что стадия массопереноса в них маскирует стадию
электрохимической реакции. Наиболее медлен-
ным, а потому основным процессом, определяю-
щим массоперенос в литиевых системах, является
твердотельная диффузия. В результате, электрохи-
мическая кинетика литиевых систем сводится к
диффузионной кинетике, подходы к исследова-
нию которой впервые применялись к системам с
металлическим литиевым электродом, а в даль-
нейшем получили значительное развитие приме-
нительно к интеркаляционным литиевым систе-
мам. Наилучшим, на взгляд авторов настоящей
статьи, способом представления теоретического
и практического инструментария современной
электрохимии литиевых систем является хроно-
логия его развития. По этой причине авторы
предлагают взглянуть на эту проблему через приз-
му тенденций в российской и мировой электро-
химической науке.

Основателем и идейным вдохновителем раз-
вития электрохимии литиевых систем в России
был В.С. Багоцкий. Это научное направление по-

явилось в России практически одновременно с
его зарождением в мировой электрохимической
науке. Подходы, которые были выбраны перво-
начально для исследования электрохимической
кинетики литиевых систем, оказались нетипич-
ными для общемировых тенденций: применя-
лись методы фотоэлектрохимии. Пионерские ра-
боты в этом русле были выполнены под руковод-
ством Ю.М. Поварова [1–3]. Была надежно
установлена фоточувствительность металличе-
ского литиевого электрода в жидких апротонных
электролитных средах, которая была интерпрети-
рована с позиций существования на поверхности
лития тонких пассивирующих слоев (Solid Elec-
trolyte Interphase, SEI), обладающих свойствами
ионного полупроводника. Далее подключились
исследования с использованием электрохимиче-
ских методов, в частности электродного импе-
данса (Electrochemical Impedance Spectroscopy,
EIS) [4–7]. В результате такого комплексного ис-
следования были подтверждены как установлен-
ные в мировой электрохимической науке факты,
например о сложной структуре SEI, состоящей из
первичного и вторичного слоев, о замедленной
кинетике ее роста, так и совершенно новые дан-
ные, например представление о сосуществовании
ионной и дырочной проводимости SEI. Была так-
же предложена оригинальная электрическая эк-
вивалентная схема для интерпретации EIS-спек-

1 Статья посвящена памяти выдающегося электрохимика
Владимира Сергеевича Багоцкого, 100-летний юбилей ко-
торого отмечается в 2020 г.
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тров. Накопленные данные получили новый уро-
вень обобщения в работе В.С. Багоцкого [8]. В эти
же годы начала развиваться тематика интеркаля-
ционных литиевых систем: появились работы по
электрохимическому сплавообразованию лития с
алюминием [9, 10]. Это стало прологом последу-
ющих исследований материалов литий-ионного
аккумулятора.

Вдохновленный успехами коллег из коллекти-
ва В.С. Багоцкого, к исследованиям в области
электрохимии литиевых систем подключился
коллектив кафедры физической химии Саратов-
ского государственного университета, который
имел многолетний опыт плодотворного сотруд-
ничества с Институтом электрохимии АН СССР.
Коллектив из Саратова под руководством
А.Л. Львова и Е.С. Нимона в ряде своих работ
[11, 12] существенно расширил и детализировал
исследования, ранее проведенные коллегами из
Москвы. Было обнаружено и детально изучено
новое явление электронной и ионной инжекции
в SEI на литии [13–17].

Дальнейшая история развития электрохимии
литиевых систем в России пошла по пути иссле-
дований интеркаляционных соединений лития, в
авангарде которых выступил коллектив ближай-
шего соратника В.С. Багоцкого – А.М. Скундина
[18–20]. Глубокая проработка фундаментальных
проблем исследования интеркаляционных про-
цессов с развитием теоретических основ исполь-
зования электрохимических методов велась в Са-
ратове под руководством А.В. Чурикова [21–23].

Как было показано в представленном кратком
обзоре, функционирование интеркаляционных
электродных материалов определяется кинети-
кой литиевой интеркаляции в твердотельные
структуры. Основной задачей электрохимии ли-
тиевых систем становится корректная оценка
диффузионных характеристик интеркаляцион-
ного процесса. Как правило, эта способность
оценивается путем экспериментальных измере-
ний с последующим расчетом химического коэф-
фициента диффузии D; такие расчеты обычно
преследуют как фундаментальные, так и практи-
ческие цели. Работы, где D измеряется в чисто хи-
мическом эксперименте с наведением градиента
концентрации и использованием решений урав-
нений Фика, довольно редки. Напротив, почти
всегда D оценивается с помощью электрохимиче-
ских методов. Сводка измеренных значений D,
которые отождествляются с коэффициентом
диффузии ионов лития DLi в ряде анодных и ка-
тодных материалов литий-ионного аккумулято-
ра, по данным различных авторов [21, 23–83]
приведены в табл. 1–3.

Основными электрохимическими методами,
теория и экспериментальная реализация которых
интенсивно развивались до недавнего времени в
приложении к интеркаляционным материалам
литий-ионного аккумулятора, следует считать

электрохимическую импедансную спектроско-
пию (EIS), циклическую вольтамперометрию
(CV), а также хроноамперометрию и хронопотен-
циометрию в вариантах потенциостатического
прерывистого титрования (PITT) и гальваноста-
тического прерывистого титрования (GITT) со-
ответственно [84–96]. Теоретическая основа всех
этих методов является общей и основана на сов-
местном решении диффузионного уравнения
второго закона Фика, термодинамического урав-
нения Нернста и уравнения Батлера–Фольмера
для описания электрохимической кинетики с
введением граничных и начальных условий,
свойственных каждому методу. Как правило, рас-
смотрение задачи начинается с простейших слу-
чаев неограниченного массопереноса в полубес-
конечной среде, после чего начинают добавлять
различные геометрические ограничения диффу-
зионного потока, а также факторы поверхност-
ной кинетики и взаимодействия между частица-
ми внедренного компонента с матрицей-хозяи-
ном и между собой. На рис. 1 схематично
показаны варианты граничных условий, приме-
нявшихся при разработке моделей диффузии для
интеркалируемых литием электродных материа-
лов в порядке “от простого к сложному”: полу-
бесконечная среда, линейный перенос в ограни-
ченной области, сферическая модель, ограничен-
ная модель с движущейся межфазной границей.
Математические затруднения в поиске решения
задачи возрастают по мере усложнения условий,
однако улучшается и соответствие модели экспе-
риментальным данным. Принимая во внимание
общую теоретическую основу, все упомянутые
методы должны давать один и тот же результат
при определении D, а любое сравнение результа-
тов различных методов имеет смысл только для
проверки корректности постановки эксперимен-
та. Тем не менее результаты часто довольно силь-
но различаются, иногда на несколько порядков.
Значения коэффициента диффузии лития в ин-
теркаляционных материалах, полученные разны-
ми авторами, зависят от многих факторов и пока-
зывают значительный разброс. Например, соглас-
но табл. 1, значения коэффициента диффузии
лития, измеренные в разнообразных углеродных
материалах, по данным различных авторов, варьи-
руются в диапазоне от 10–5 до 10–15 см2 с–1. По-
скольку D представляет собой коэффициент про-
порциональности между направленным потоком
частиц (электрический ток) и градиентом кон-
центрации, всегда возникает разумный вопрос:
действительно ли эти материалы настолько силь-
но отличаются друг от друга, что электрический
ток, проходящий через них в одинаковых услови-
ях, отличается на несколько порядков, или это
просто артефакт? Кроме того, в табл. 1 и 2 приве-
ден обзор найденных значений коэффициента
диффузии лития D в распространенных в настоя-
щее время катодных материалах, таких как литий–
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Таблица 1. Химический коэффициент диффузии лития в различных электродных материалах литий-ионного ак-
кумулятора: LixC6, LixFePO4

Материал и способ получения Ссылка
Найденное 

значение D (см2 с–1)

Содержание лития в 
формульной единице: 

x в LixC6, LixFePO4 
(или электродный 

потенциал E, В отн. 
Li/Li+)

Метод 
определения D

LixC6 [24] 3.9 × 10–10

Аморфный углерод [25] 2.5 × 10–15 EIS
Нефтяной кокс [26] 2 × 10–7–10–8 0.02–0.6 GITT
Углеродный материал [27] 10–6–10–9 0.05–1 EIS
Разупорядоченный углерод [28] 5 × 10–10–3 × 10–12 0.13–2 EIS
Дисперсный природный 
графит

[29] 10–5–10–9 (0.4–0.04) EIS

Графит [30] 10–9–10–12 0–1 EIS, PITT
Мезофазные микрогранулы 
графита

[31] [32] 5 × 10–10–6 × 10–11 (0.2–0.05) EIS

Природный графит [33] 7 × 10–10 0.2 EIS
Искусственный графит [34] 10–9–10–10 EIS
Графит [35] 1 × 10–10–6 × 10–11 0–0.35 EIS

10–12–10–13 0.1–0.6 PITT
Мезофазные микрогранулы 
графита

[36] 10–9–10–11 (0.25–0.05) PITT

Мезофазные микрогранулы 
графита

[37] 10–7–10–10 0–0.8 Релаксация 
потенциала

Графитизированные мезофаз-
ные микрогранулы

[38] 10–6–10–10 (0.3–0.02) EIS

Разупорядоченные мезофаз-
ные микрогранулы

[39] 10–6–10–12 (1.2–0.05) EIS

Продукт пиролиза толуола [21] [23] 10–8–10–11 0–1 PITT, GITT
LiFePO4, пленка магнетрон-
ного напыления

[40] 10–12–10–14 (3.4–3.6) PITT
10–12–10–14 (3.4–3.6) EIS
1.93 × 10–14 Ток пика CV

LiFePO4, пленка импульсного 
лазерного напыления

[41] 2.1 × 10–14 (anodic), Ток пика CV
1.8 × 10–14 (cathodic) 0–0.8
3.5×10–15–1.4×10–19 0–0.8 GITT
4.0×10–14–9.0×10–18 EIS

FePO4, микроэмульсионный 
синтез с термообработкой
380°C

[42] 8.09 × 10–14 EIS

6.71 × 10–14 Ток пика CV

460°C 1.06 × 10–13 EIS

8.28 × 10–14 Ток пика CV
550°C 4.88 × 10–14 EIS

4.89 × 10–14 Ток пика CV
650°C 2.59 × 10–14 EIS

1.60 × 10–14 Ток пика CV
LiFePO4/C, твердотельный 
синтез
5% C

[43]

1.01 × 10–13

EIS

10% C 9.20 × 10–13

20% C 4.89 × 10–12
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LiFePO4/C, микроэмульсион-
ный синтез с термообработкой

[44] 1.26×10–16–8.82×10–18 0.1–1 EIS

LiFePO4/C, гидротермальный 
синтез,
pH 8.19

[45]

2.56 × 10–13

EIS

pH 7.02 1.19 × 10–13

pH 6.30 5.83 × 10–14

LiFePO4/C, сольвотермальный 
синтез

[46] 5.86×10–11–2.06×10–15 0–1 EIS

LiFePO4/C,
0.9% C

[47]
1.47 × 10–12

EIS

5.5% C 3.96 × 10–12

8.6% C 1.01 × 10–11

14.6% C 8.74 × 10–12

26.6% C 3.49 × 10–12

LiFePO4/углеродные нано-
трубки

[48] 2.74 × 10–9 Ток пика CV
4.17 × 10–9

LiFePO4/графен 5.9 × 10–9

LiFePO4/C, карботермальный 
синтез

[49] 2.90 × 10–11 EIS

V-допированный 1.86 × 10–10

LiFePO4/C, твердотельный 
синтез с механоактивацией

[50] 10–10–10–16 0–1 PITT, GITT

Материал и способ получения Ссылка
Найденное 

значение D (см2 с–1)

Содержание лития в 
формульной единице: 

x в LixC6, LixFePO4 
(или электродный 

потенциал E, В отн. 
Li/Li+)

Метод 
определения D

Таблица 1. Окончание

железо(II) фосфат LiFePO4 и литий–марганцевая
шпинель LiMyMn2 – yO4 (М является металлом-за-
местителем). Можно наблюдать аналогичный раз-
брос значений D на несколько порядков величины:
от 10–9 до 10–18 см2 с–1 (как правило, более низкие
значения коэффициента диффузии не удается в
принципе измерить экспериментально) для LiFePO4
и от 10–7 до 10–17 см2 с–1 для LiMyMn2 – yO4. Низкий
коэффициент диффузии лития в оливине на на-
чальном этапе разработки был основным препят-
ствием для его использования. Данная проблема
была успешно решена с помощью нанотехноло-
гий и дизайна проводящего углеродного покры-
тия на частицах оливина. Однако возникает так-
же обоснованное сомнение: были ли эти подходы
настолько эффективными, что электрический
ток вырос на 8–10 порядков в аналогичных усло-
виях?

Исследование кинетики транспорта ионов ли-
тия имеет существенное значение не только для
нашедших практическое применение электрод-
ных материалов, но и тех, которые имеют опреде-
ленные перспективы использования в будущем.
В табл. 3 приведена сводка значений коэффици-

ента диффузии ионов лития в интеркаляционных
соединениях LixWO3, LixTiO2, LixSn. Видно, что
попытки определения этой величины в указан-
ных соединениях также дают результаты с до-
вольно заметным разбросом.

Правильность определения D, несомненно,
важна. Знание D позволяет оценить возможности
материала электрода по простому принципу: чем
выше D, тем шире возможности материала дан-
ного электрода. Кроме того, значения D исполь-
зуются в математических моделях, описывающих
работу литий-ионного аккумулятора. В настоя-
щей работе освещается проблема корректности
расчета D в электродных материалах с использо-
ванием экспериментальных данных современных
электрохимических методов и нахождение основ-
ных источников ошибок такого определения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве рассматриваемых в настоящей ра-

боте объектов исследования диффузионной ки-
нетики были выбраны электроды состава LixSn,
LixTiO2, LixC6, LixWO3, LiMn2O4 и LiFePO4. Элек-
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троды на основе олова, диоксида титана, графита
и триоксида вольфрама были изготовлены в виде
однородных пленок без связующего вещества на
металлической подложке и насыщены литием пу-
тем катодного внедрения после сборки электро-
химических ячеек. Электроды на основе LiMn2O4
и LiFePO4 были композитными, изготовлены
путем смешивания 80% активного вещества,
15% ацетиленовой сажи и 5% PVDF; активную
массу наносили на алюминиевую подложку, за-

тем электроды в атмосферном сушильном шкафу
при 110–120°С в течение 12 ч до достижения по-
стоянного веса.

Тонкопленочные электроды на основе олова
были изготовлены металлургическим способом
(нанесением жидкого олова на специально под-
готовленную железную подложку). Наличие ин-
терметаллида FeSn2 на границе раздела Fe/Sn
обеспечивает высокую морфологическую ста-
бильность такого электрода при циклировании.

Рис. 1. Диффузионные модели для описания ионного транспорта в электродных материалах ЛИА: а – диффузия в по-
лубесконечной среде, б – линейная диффузия в ограниченном пространстве с поглощающей или блокирующей гра-
ницами, в – диффузия в сферическом пространстве, г – линейная диффузия в ограниченной среде с движущейся меж-
фазной границей.
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Таблица 2. Химический коэффициент диффузии лития в различных электродных материалах литий-ионного ак-
кумулятора: LiMyMn2 – yO4

Материал 
и способ получения

Параметры 
электрода 

(толщина, мкм)

Средний размер 
частиц материала, 

нм

Метод 
определения 

D

Найденное 
значение D, см2 с–1 Ссылка

LiMn2O4, синтез 
в растворе

Тонкопленочный
(0.18,

20–50 EIS 6.3 × 10–11  [51]

0.26, 5.2 × 10–11

0.63, 5.5 × 10–11

1.04) 5.1 × 10–11

LiMn2O4, пленка импульс-
ного лазерного напыления

Тонкопленочный CV 10–8–10–10  [52]

LiMn2O4 Композитный EIS 10–7–10–9  [53]
LiMn2O4 Композитный 250 PS 2.8×10–13  [54]
LiMn2O4, твердотельный 
синтез

Тонкопленочный PITT 10–9–10–11  [55]

LiMn2O4, электроосажде-
ние аэрозоля

Тонкопленочный 
(10)

40000 PITT 10–9  [56]

LiMn2O4, электроосажде-
ние аэрозоля

Композитный 8000 EIS 6 × 10–15–1 × 10–17  [57]
Тонкопленочный 
(0.2–1)

3 × 10–15–1 × 10–16

LiMn2O4, электроосажде-
ние аэрозоля

Тонкопленочный 
(0.1)

EIS 10–8–10–10  [58]

LiMn2O4, LiCo1/6Mn11/6O4, 
LiFe1/6Mn11/6O4, 
LiNi1/6Mn11/6O4, золь–гель-
синтез

Композитный GITT 10–8–10–12  [59]

LiNi0.5Mn1.5O4, электрооса-
ждение аэрозоля

Тонкопленочный 
(200)

EIS 10–10–10–12  [60]

LiMn2O4, синтез насыще-
ния расплава

Композитный Кубические: 5000 PITT 10–9.5–10–11.5  [61]
сферические: 

2000, 3500, 8000
CITT 10–8.0–10–10.5

LiMn2O4, топохимический 
синтез

Композитный 1000 CV 4.61 × 10–10  [62]

LiMn2-1.667xNbxO4, 
твердотельный синтез
x =0,

Композитный 1000 EIS 1.24 × 10–16  [63]

x =0.01, 1.15 × 10–17

x =0.02, 6.26 × 10–17

x =0.03, 2.61 × 10–16

x =0.04 1.81 × 10–16

LiMn2O4, твердотельный 
синтез

Композитный 14800 CITT 10–9–10–11  [64]

LiMn2O4, пленка импульс-
ного лазерного напыления

Тонкопленочный 
(0.1)

CV 10–13  [65]
PITT 10–13

EIS 10–11–10–13

GITT 10–11–10–14

LiMn2O4, пленка магне-
тронного напыления

Тонкопленочный 
(0.6)

CV 10–10  [66]
PITT 10–11

EIS 10–12

LC 10–9–10–11
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Исследование кинетики было выполнено в ходе
варьирования содержания лития в электроде LixSn
после 40 предварительных циклов заряда–разря-
да, в соответствии с методикой, описанной в [97].
Тонкопленочные электроды на основе TiO2 поли-
морфной кристаллической модификации рутил
толщиной около 20 мкм были получены термиче-
ским окислением титановой фольги. Титан отжи-
гали в шахтной печи на воздухе при 800°С в тече-
ние 1.5 ч в соответствии с методикой, описанной

в [98]. Процедура анодного окисления металли-
ческого вольфрама в кислых растворах описана в
[99]. Для изготовления электродов на основе WO3
использовалась вольфрамовая проволока диамет-
ром 1 мм, предварительно подвергнутая механи-
ческой полировке и затем электрополировке в
2%-ном растворе NaOH. Анодное окисление ме-
талла проводилось в 0.1 M растворе H2SO4. Плен-
ки анодного оксида, сформированные на метал-
ле, дополнительно подвергали отжигу на воздухе
при 420–450°С в течение нескольких часов для
образования кристаллической фазы WO3.

Тонкопленочные графитовые электроды без
связующего были получены каталитическим пи-
ролизом паров толуола на никелевой пластине
при 950°C в атмосфере аргона, методика которого
была подробно описана в нашей ранней работе
[100]. Способ низкотемпературного синтеза гра-
фитовых пленок на каталитически активной под-
ложке в результате разложения паров углеводоро-
дов впервые был упомянут в патенте [101]. В кон-
це реакции пиролиза подложка покрывалась
равномерным слоем графита толщиной ~1 мкм.
Рентгенограмма продукта показывает интенсив-
ную (002) линию базальных плоскостей графита
(рис. 2). Согласно проведенному анализу рентге-
нограммы, расстояние между плоскостями d002
составляет 0.3346 нм, размер кристаллитов гра-
фита находится в интервале 50–100 нм, что соот-
ветствует хорошо окристаллизованному пирогра-
фиту. При сборке электрохимической ячейки
графитовые электроды подвергались заряду до
состава интеркалята LiC6. Для достижения вос-
производимых показаний электрод LixC6 был
предварительно подвергнут нескольким циклам
интеркаляции–деинтеркаляции, что способство-

LiMn2O4, пленка импульс-
ного лазерного напыления

Тонкопленочный 
(0.33)

CV 10–11–10–12  [67]
PITT 8 × 10–11–1.9 × 10–12

EIS 10–10–10–12

Li0.967Mn1.97O4 Композитный 675, 800 EIS 3.49 × 10–11  [68]
Li0.974Mn1.96O4(PO4)0.005 1.39 × 10–8

Li1.017Mn1.97O4(PO4)0.0015, 
гидротермальный синтез

5.38 × 10–8

LiMn2O4, электроосажде-
ние аэрозоля

Тонкопленочный 
(0.01–0.02)

51.3, 55.7, 52.3 CV 2.516 × 10–9  [69]
EIS 1.49 × 10–11

LiMn2O4, синтез под высо-
ким давлением

Композитный 10–8–10–10  [70]

LixMn2O4 Композитный 4000–20000 PITT 10–10–10–13  [71]
LixMn1.95Cr0.05O4, GITT 10–10–10–12

Золь–гель-синтез, синтез 
насыщением расплава

EIS 10–9–10–12

Материал 
и способ получения

Параметры 
электрода 

(толщина, мкм)

Средний размер 
частиц материала, 

нм

Метод 
определения 

D

Найденное 
значение D, см2 с–1 Ссылка

Таблица 2. Окончание

Рис. 2. Дифрактограмма рентгеновского FeKα-излу-
чения отдельной линии (002) базальных плоскостей
тонкой графитовой пленки, полученной пиролизом
на Ni-подложке.

(002)

3533 3432
2Θ, град

Интенсивность, отн. ед.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 11  2020

ИОННЫЙ ТРАНСПОРТ В ЛИТИЕВЫХ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ 1009

вало образованию и стабилизации SEI. Методы,
использованные при подготовке и испытании об-
разцов, были подробно описаны в наших ранних
работах [21, 23, 102].

Шпинель LiMn2O4 была синтезирована мето-
дом насыщения расплава по методике, описан-
ной ранее [71, 103]. Синтез включал насыщение
оксидом γ-MnO2 расплавленного гидроксида ли-
тия LiOH при 460°С с последующей термообра-
боткой промежуточного продукта при 600–
700°С. Подробное описание методики и механиз-
ма твердофазного синтеза фосфата железа–лития
LiFePO4 с использованием оксалата железа, кар-
боната лития и дигидрофосфата аммония можно
найти в работах [50, 104]. Синтез включает стадии
механохимической активации в шаровой мель-
нице-активаторе АГО-2 (Новиц, Россия) при
комнатной температуре и 560 об мин–1 в течение
20 мин и термической обработки в трубчатой пе-
чи с продувкой аргоном со скоростью нагрева
10°C мин–1 и последующей выдержкой при фикси-
рованной температуре 800°C в течение 3 ч. Усред-
ненные параметры решетки образца LiFePO4
(a = 10.327 Å; b = 6.006 Å; c = 4.693 Å) и средний
размер наночастиц LiFePO4 kDl = 60 ± 15 нм были
найдены с использованием рентгеноструктурно-

го анализа и являются оптимальными для элек-
тродного материала (значения kDl, находящиеся в
пределах от 15 до 90 нм, были получены для раз-
личных режимов синтеза и постепенно увеличи-
вались с ростом температуры термообработки,
как ранее сообщалось в работе [105]). Микро-
структура порошкового материала была образо-
вана агломератами наночастиц. Эти агломераты
создавали дисперсию с максимумом распределе-
ния около 2 мкм, согласно гранулометрическим
кривым, полученным методом дифракции моно-
хроматического излучения.

Для определения коэффициента диффузии
лития D в вышеуказанных электродных материа-
лах применялись методы PITT, GITT, EIS и CV.
Наши способы приложения этих методов к ин-
теркалируемым литием материалам было описа-
но в работах [21, 23, 50, 97–99, 106–108]. В рамках
настоящей работы PITT и GITT не использова-
лись в их классической версии. Следующая по-
следовательная процедура PITT, GITT и EIS была
использована как более быстрая и оптимальная.
После слабого и короткого возмущения PITT с
регистрацией и интегрированием пропущенного
электрического тока, ячейка отключалась, а по-
тенциал электрода стабилизировался в условиях
разомкнутой цепи (до конца выраженного дрей-

Таблица 3. Химический коэффициент диффузии лития в различных электродных материалах литий-ионного ак-
кумулятора: LixWO3, LixTiO2, LixSn

Материал и способ 
получения

Параметры электрода 
(толщина, мкм)

Средний размер 
частиц 

материала, нм

Метод 
определения D

Найденное значение 
D , см2 с–1 Ссылка

LixWO3, 
гидротермальный

Тонкопленочный 200–500 EIS 6.41 × 10–12–8 × 10–13  [72]

LixWO3, 
гидротермальный

Тонкопленочный EIS 10–8–10–12  [73]

LixWO3, золь–гель Тонкопленочный GITT 10–8–10–12  [74]
LixWO3, магнетронное 
напыление

Тонкопленочный EIS 10–11–10–13  [75]

LixWO3, вакуумное 
напыление

Тонкопленочный EIS 10–10–10–11  [76]

LixWO3, магнетронное 
напыление

Тонкопленочный EIS, GITT, 
PITT

10–11–10–14  [77]

LixWO3, вакуумное 
напыление

Тонкопленочный EIS 10–10–10–11  [78]

LixTiO2, 
гидротермальный

Тонкопленочный CV 10–13  [79]

LixTiO2, осаждение из 
раствора

Тонкопленочный EIS 10–15–10–17  [80]

LixTiO2, вакуумное 
напыление

Тонкопленочный PITT 10–13  [81]

LixSn, осаждение 
из раствора

Композитный EIS 10–13  [82]

LixSn, электроосажде-
ние из раствора

Тонкопленочный GITT 10–9–10–11  [83]
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фа потенциала и его стабилизации с варьирова-
нием ±0.5 мВ). Это было критерием достаточной
релаксации системы после единичного возмуще-
ния. После релаксации появлялась возможность
сделать аналогичное измерение методом GITT, а
после окончания повторной релаксации – мето-
дом EIS. В результате был получен массив данных
различных методов, измеренных в точках вдоль
оси концентраций ионов лития в электроде. В та-
кой процедуре количество точек измерения вдоль
оси концентраций определяется зарядом, пропу-
щенным в ходе каждого измерения; теоретиче-
ски, величина такого шага может быть любой, а
потому любым может быть количество точек на
оси концентраций ионов лития. Длительность
единичного PITT измерения выбиралась по од-
ному из следующих критериев: либо небольшое
дозированное количество пропущенного заряда
(по аналогии с GITT), либо снижение тока до
предварительно установленного уровня (что озна-
чает квазистабилизацию процесса). В обоих случа-
ях переход интеркалированного электрода в но-
вое квазиравновесное состояние происходил при
релаксации в условиях разомкнутой цепи, а не в
потенциостатических условиях. Сравнительно
небольшая длительность измерений, широкое ва-
рьирование концентрации лития в электроде, а
также малые отклонения концентрации при из-
мерительном воздействии, следствием чего была
близость состояний электрода при измерениях
различными методами, были преимуществами
применяемой процедуры.

Электрохимические измерения проводились в
герметичных электрохимических ячейках, содер-
жащих исследуемый электрод, литиевый проти-
воэлектрод и литиевый электрод сравнения, с по-
мощью модульного сильноточного потенциоста-
та–гальваностата Autolab/PGSTAT302N (ECO
CHEMIE, Нидерланды). В качестве электролита
использовали 1 M раствор LiPF6 в смеси этилен-
карбонат–диметилкарбонат–диэтилкарбонат =
= 1 : 1 : 1 по объему (BASF Corporation, Герма-
ния). Сборка электрохимических ячеек осу-
ществлялась в перчаточном боксе (MBRAUN
UNIlabpro Modular Inert Glove box, M. BRAUN
Inc., США) в атмосфере сухого аргона (содержа-
ние паров воды не превышало 1 ppm). Все изме-
рения проводились при 25°C в режиме компенса-
ции iROhm. Здесь и далее потенциалы электродов
приведены относительно литиевого электрода
сравнения в том же растворе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Теоретические основы анализа 
экспериментальных данных

В случае, если диффузионная среда имеет
плоскую геометрию или толщина диффузионно-
го слоя L мала по сравнению с радиусом частицы,

феноменологическая задача сводится к решению
уравнений Фика для одномерной диффузии в од-
нородном твердом теле с торможением Rs на
внешней границе. В результате были получены
теоретические уравнения PITT, т.е. зависимость
плотности тока j от поляризации электрода ΔE
[21, 23]:

(1)

где dE/dcs – производная потенциала электрода
по поверхностной концентрации cs потенциал-
определяющих частиц (по смыслу совпадающая с
экспериментально определенной производной
потенциала электрода по общей концентрации
ионов лития dE/dc, хотя, возможно, численно от-
личающаяся от нее), h = |dE/dcs|/nFDRs – харак-
терный параметр для определения формы кривых
j(t), Rs – сопротивление поверхностного слоя
электрода, αk – k-й положительный корень ха-
рактеристического уравнения αtgα = hL. Ясно,
что hL ≡ Λ в обозначениях, введенных в [92].
Уравнение (1) существенно упрощается для ко-
ротких t:

(2)

когда t  τd (где τd – характерное время диффу-
зии). Когда используется GITT, теоретическое
уравнение, задающее связь ΔE и j имеет следую-
щий вид [21, 23]:

(3)

где ΔEs – быстрый перепад потенциала из-за оми-
ческого сопротивления и сопротивления поверх-
ностного слоя электрода, пропорциональный то-
ку при не слишком большом j. В полубесконеч-
ном приближении уравнение (3) принимает вид:

(4)

что справедливо с ошибкой менее 5% при t < 0.5τd.
Каждое из этих уравнений может быть использо-
вано для расчета химического коэффициента
диффузии D. Упрощенные уравнения (2) и (4) ис-
пользуются для линейной аппроксимации на-
чальных фрагментов транзиентов тока или потен-
циала в координатах j ~ t0.5 или E ~ t0.5 соответ-
ственно. Уравнения (1) и (3) используются для
компьютерной обработки полных транзиентов.
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Некоторые параметры модели (S, L, Rs, dE/dcs и D)
должны быть определены и заданы независимым
способом, в то время как другие будут являться
результатом обработки кривых. Использование
формул (2) и (4) не требует знания L, но точная
оценка диффузионной поверхности A становится
критической. Напротив, уравнения (1) и (3) не-
чувствительны к ошибкам в задании A, однако
требуют точного знания геометрии и толщины
диффузионного слоя. Для оценки D по данным
EIS применялась обобщенная формула диффузи-
онного импеданса Варбурга [106, 109–111]. Затем
коэффициент диффузии в точке измерения c0
можно рассчитать из уравнения полубесконеч-
ной диффузии

(5)

или диффузии ограниченной длины

(6)

где WD – постоянная Варбурга, RD – диффузион-
ное сопротивление, TD – характерное время диф-
фузии. Уравнение (5) преобразуется в обычное
выражение  когда актив-
ность потенциалопределяющих частиц заменяет-
ся их объемной концентрацией c0.

Если диффузионная среда представляет собой
составное (двухслойное) твердое тело с разными
коэффициентами диффузии D1 и D2 в каждом
слое и разными параметрами проницаемости для
двух границ R1 и R2, эту задачу можно упростить.
Так как в электрохимическом эксперименте по-
тенциал электрода определяется поверхностной
концентрацией cs, для ее нахождения достаточно
рассмотреть только задачу переноса во внешнем
слое, ограниченном двумя границами. Предпола-
гая, что R1 = R2 = Rs, были получены теоретиче-
ские уравнения PITT и GITT [50]:
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где αk и βk – k-е положительные корни характери-
стических уравнений α tgα = hL и β ctgβ = –hL
соответственно. При достаточно коротком t, ко-
гда диффузионный фронт не достигает внутрен-
ней границы, уравнения (7) и (8) упрощаются
до (2) и (4) соответственно.

Для описания зависимости E(c) с использова-
нием изотермы интеркаляции Фрумкина в рам-
ках модели решеточного газа [84–90] использует-
ся дифференциальная емкость Cdif(x) в соответ-
ствии с выражением:

(9)

где g – параметр взаимодействия притяжения
(g < 0) и отталкивания (g > 0) между частицами,
γ выступает в качестве параметра искажения струк-
туры, характеризующего изменение межслоевого
расстояния, α представляет собой параметр жест-
кости. D соотносится с коэффициентом само-
диффузии D0 в соответствии с уравнением:

(10)

где Qm – максимальный аккумулированный за-
ряд. Вторая версия модели содержит более слож-
ное выражение для Cdif(x)

(11)

с учетом параметра взаимодействия λ между
внедренными частицами и матрицей-хозяином, а
также модулирующей функции p(x), пропорцио-
нальной межслоевому расстоянию:

(12)

где m – число интеркаляционных фаз. Для расче-
та потенциала электрода по изотерме интеркаля-
ции путем численного интегрирования использо-
валось следующее уравнение:
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мя как диффузионная теория имеет дело с кон-
центрациями веществ (компонентов, частиц
и т.д.). Как известно, поверхностная концентра-
ция cs потенциалопределяющих частиц задает по-
тенциал электрода E [112]. Зависимость E(c) или
E(x) всегда задается для связи электродного по-
тенциала E с объемной концентрацией частиц c
или их относительным содержанием в электроде
x = c/cmax. Использование равновесной зависимо-
сти E(c) предполагает электрохимическое равно-
весие на каждой границе раздела. Как известно,
термодинамическое уравнение Нернста должно
содержать активности компонентов aOx и aRed, а
не их концентрации cOx и cRed:

(14)

где E° – стандартный потенциал электрода, n –
число электронов, R – газовая постоянная, T –
абсолютная температура. В приложении к литие-
вой интеркаляционной системе переменного со-
става, aOx ≡  и aRed ≡ aLi. При постоянной ак-
тивности ионов лития  в растворе актив-
ность aLi интеркалированного лития является
потенциалопределяющей величиной, т.е.

(15)

где c = cLi – концентрация лития в электроде пе-
ременного состава, а f – молярный коэффициент
активности, который является функцией кон-
центрации [109]. Достаточно рассмотреть произ-

водную  (абсолютное значение наклона за-

висимости E(c) в точке измерения c0) в слабосиг-
нальном варианте электроаналитических методов.
Согласно уравнению Нернста (15),

(16)

Между тем, многие уравнения электроаналити-
ческих методов содержат множитель RT/nFc0,
происхождение которого обусловлено необходи-
мостью соотнесения диффузионной теории с
электрохимией, чтобы связать известный изме-
ряемый или заданный потенциал электрода с не-
известным распределением концентраций ча-
стиц в его объеме [112]. Это соотношение задается
уравнением

(17)

оно соответствует другому уравнению, которое
существенно отличается от уравнения (15)
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Этот упрощенный подход предполагает f ≡ 1.
Однако для твердых интеркаляционных фаз ха-
рактерны сильные межчастичные взаимодей-
ствия, и хорошо известно, что равновесная зави-
симость E(c) (изотерма интеркаляции или изо-
терма сорбции) твердых электродов переменного
состава в общем случае не подчиняется уравне-
нию (18). Использование упрощенной зависимо-
сти между потенциалом электрода и концентра-
цией потенциалопределяющих частиц является
наиболее слабым местом электрохимии литиевых
систем. Пренебрежение различием между актив-
ностью и концентрацией оправдано для разбав-
ленных растворов электроактивных компонен-
тов, которые удовлетворяют классическому тео-
ретическому рассмотрению, представленному в
[100], однако оно достигает границы своей при-
менимости, когда готовые уравнения теории ис-
пользуются для описания электрохимических
свойств твердых электродов переменного соста-
ва. Возможным решением является использова-
ние подходящих модельных представлений для
теоретического описания зависимости f(c), или
же экспериментальное определение зависимости
E(c) с ее последующим дифференцированием.
Веппнер и Хаггинс [113] впервые предложили ис-
пользовать методику GITT применительно к ин-
теркаляционным электродам, в ходе которой на-
ряду с хронопотенциометрическими измерениями
при постоянном токе проводилась одновремен-
ная регистрация экспериментальной изотермы
интеркаляции. Фактически, такой подход преду-
сматривает использование в расчетах экспери-
ментального значения производной dE/dc (или
dE/dx, dE/dδ), измеренной в каждой отдельной
точке изотермы интеркаляции. Этому подходу
также присущи свои затруднения, если, напри-
мер, материал претерпевает фазовые переходы и
его изотерма интеркаляции имеет ступенчатую
форму [50]. Однако он, очевидно, применим и к
исследованиям диффузии в любых твердых элек-
тродных материалах.

В настоящее время подход, основанный на
применении изотермы интеркаляции Фрумкина
и на концепции модели решеточного газа с взаи-
модействиями притяжения (ближнего и дальнего
действия), развит в работах Леви с соавт. [84–90]
и считается наиболее оправданным для описания
E(c)-зависимости интеркаляционных электро-
дов. Этот подход учитывает взаимодействия
внедренных частиц и реакцию матрицы хозяина
на их присутствие в структуре материала. Ис-
пользование изотермы интеркаляции Фрумкина
вместо уравнения (18) позволяет не только ис-
ключить экспериментальные ошибки в оценке
производной dE/dc, но также составить термоди-
намически обоснованный прогноз хода зависи-
мости D(E).

По мере разработки новых электродных мате-
риалов и иссдедования их транспортных свойств
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возникла достаточно интересная ситуация. Из
анализа публикаций становится ясно, что авторы
используют различные подходы к расчету D для
разных электродных материалов, включая клас-
сические формулы (основанные на уравнениях
(17) и (18)) [40, 42–45, 47], подход Веппнера
[41, 46, 49], изотерма Фрумкина и модель реше-
точного газа [84–90]. Логично предположить, что
основной причиной огромного разброса значе-
ний D являются не свойства материалов, а раз-
личные способы оценки диффузионной поверх-
ности электродов. Напрашивается совершенно
неожиданный вывод, а именно бессмысленность
любого сравнения диффузионных оценок схожих
материалов, представленных в различных рабо-
тах, поскольку различие результатов расчетов мо-
жет быть значительным. На самом деле, перед
сравнением данных, необходимо проанализиро-
вать, как был определен коэффициент диффузии
в каждом случае.

На рис. 3–5 представлены результаты опреде-
ления коэффициента диффузии лития в электро-
дах на основе LixSn, LixTiO2, LixC6, LixWO3,
LiMn2O4 и LiFePO4 с использованием методов

EIS, PITT и GITT. Значения D для построения за-
висимости на рис. 5 были рассчитаны по началь-
ным участкам транзиентов с использованием
уравнения (2). В каждом случае расчет D прово-
дился двумя способами: с использованием класси-
ческого подхода, основанного на уравнениях (17) и
(18), а также с использованием эксперименталь-
ных значений производной dE/dc, найденных в
различных точках изотермы интеркаляции, полу-
ченной с помощью кулонометрического титрова-
ния. Имеет место очень существенная разница
(в несколько порядков) в значениях D, рассчи-
танных двумя методами, а также в форме зависи-
мости D(E).

В некоторых случаях (рис. 3г, 4б–4г и 5б, 5в)
близость экспериментальных и рассчитанных по
уравнению (17) значений dE/dc была подтвержде-
на экспериментально, что нашло отражение в
близости значений D, определенных двумя мето-
дами. Чаще всего это происходит при наиболее
положительных потенциалах электродов, т.е. при
минимальной концентрации лития в материале,
что согласуется с общим термодинамическим
принципом: f → 1 при c → 0. Как видно из сравне-

Рис. 3. Зависимости коэффициента диффузии лития от равновесного потенциала электрода, измеренные методом EIS
на электродах: а – LixC6, б – LixTiO2, в – LixWO3 и г – LiMn2O4. Значения D рассчитаны с использованием экспери-
ментальных значений dE/dc (кривая 1) и уравнения (17) (кривая 2).
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ния уравнений (16) и (17), возможны две ситуа-
ции, при которых различие между ними прене-
брежимо мало: это область малых концентраций
c → 0 и df/dc ≈ 0, т.е. вблизи экстремума зависи-
мости f(c).

В этой связи коэффициент химической диф-
фузии является, пожалуй, наименее воспроизво-
димой характеристикой многих электродных ма-
териалов. Основными источниками неопреде-
ленности при оценке коэффициента химической
диффузии с помощью электрохимических мето-
дов являются: неучтенные взаимодействия в
твердом теле, приводящие к значительной разни-
це активности и концентрации и, как следствие,
изотерме интеркаляции, отличной от задаваемой
уравнением Нернста [84]; невозможность кор-
ректной оценки диффузионной поверхности; иг-
норирование роли SEI для литиевых электрохи-
мических систем, а также их возможная нелиней-
ность [50]. Нужно иметь в виду, что простые
диффузионные уравнения хорошо соответствуют
только некоторым специфическим электродам,
характеристики, структура и геометрия которых
максимально удовлетворяют начальным и гра-

ничным условиям диффузионных задач. Напри-
мер, они хорошо применимы к тонкопленочным
электродам без связующих и проводящих доба-
вок. Такая требовательность к условиям приво-
дит к трудностям в оценке D даже с точностью до
порядка.

При анализе рис. 3–5 привлекает внимание в
некоторых случаях параллельный ход зависимо-
стей D(E), рассчитанных двумя методами
(рис. 3a–3в и 5a). Это не означает близость экспе-
риментального значения dE/dc к рассчитанному
по уравнению (17), а указывает на их различие на
постоянный множитель. Здесь уместно упомя-
нуть метод CV, который часто используется не
только для определения емкостных характери-
стик электродов и проверки обратимости литие-
вой интеркаляции, но также для быстрой оценки
коэффициента диффузии D электроактивных ча-
стиц по линейной зависимости плотности тока в
пике jp от квадратного корня из скорости скани-
рования потенциала v. В отличие от гораздо более
точных методов PITT и GITT, которые позволяют
измерять зависимость D(E), CV дает усредненную
оценку коэффициента диффузии , которыйD̂

Рис. 4. Зависимости коэффициента диффузии лития от равновесного потенциала электрода, измеренные методом
GITT на электродах: а – LixC6, б – LixSn, в – LixWO3 и г – LiMn2O4. Значения D рассчитаны с использованием экспе-
риментальных значений dE/dc (кривая 1) и уравнения (17) (кривая 2).
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должен быть постоянным в пределах диапазона
потенциалов, в котором проводится измерение.
Это предположение, вероятно, является “наибо-
лее слабым местом” метода CV. Как правило, для
интеркаляционных материалов характерна выра-
женная концентрационная зависимость коэффи-
циента диффузии (рис. 3–5). CV не может изме-
рить зависимости D(E), D(c) или D(x) и даже не
обнаруживает их существование; CV дает опреде-
ленное среднее значение .

В то же время CV привлекает исследователей
своей экспрессностью и простотой как в плане
эксперимента, так и расчета по сравнению с бо-
лее длительными и трудоемкими PITT и GITT,
поэтому рассмотрим примеры применения нами
этого метода к исследованию электрохимических
свойств электродных материалов ЛИА на основе
LixWO3, LixTiO2 и LiFePO4. Помимо закона Фика
и постоянства  уравнение (18) является форму-
лировкой типичного граничного условия в элек-
троаналитической теории CV при использовании
его в растворах с фоновым электролитом и посто-
янной ионной силой [112]. Неприменимость, в
общем случае, уравнений (17) и (18) для равновес-
ных условий в твердых интеркаляционных фазах

D̂

ˆ,D

требует использование более сложных эмпириче-
ских формул или модельных представлений, на-
пример изотермы интеркаляции Фрумкина. Это,
в свою очередь, значительно усложняет конечные
выражения [84, 85].

Однако существует значительно более простой
способ. Как показано в [99] с электродом LixWO3
в качестве примера, самый простой способ – ап-
проксимировать ограниченный диапазон кривой
E(c) электрода, включающий в себя потенциал
пика на CV, с помощью “модифицированного”
уравнения Нернста, которое отличается от урав-
нения (18) включением эмпирического подго-
ночного параметра z:

(19)

(Значения E° в уравнениях (18) и (19) могут разли-
чаться). Физический смысл параметра z можно
прояснить, сравнив эмпирическое уравнение (19)
с термодинамическим уравнением (15). Они оба
дают один и тот же результат при

(20)
На рис. 6 показаны фрагменты E(c)-кривых

для электродов LixWO3 и LixTiO2, измеренные при

= ° − ln .RTE E c
znF

( ) −= × (1 )const .z zf c c

Рис. 5. Зависимости коэффициента диффузии лития от равновесного потенциала электрода, измеренные методом
PITT на электродах: а – LixC6, б – LiMn2O4, в – LiFePO4. Значения D рассчитаны с использованием эксперименталь-
ных значений dE/dc (кривая 1) и уравнения (17) (кривая 2).
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ступенчатом изменении концентрации ионов ли-
тия в электроде в ходе процедуры GITT. Действи-
тельно, хотя кривые имеют некоторые особенно-
сти, они приближенно линеаризуются в коорди-
натах E ~ lnc, что необходимо для использования
уравнения (19). Значения параметра z были опре-
делены отдельно для анодной и катодной кривых
LixWO3 и составили 0.091 и 0.056 соответственно.
Для электрода LixTiO2, извлечение лития из кото-
рого весьма затруднено, воспроизводимая кривая
E(c)-зависимости получается при катодном лити-
ровании предварительно делитированного TiO2.
Линеаризация зависимости в диапазоне потенци-
алов 1.1–2.4 В (что соответствует диапазону зна-
чений x в LixTiO2 от 0.01 до 0.3; рис. 6б) дает z, рав-
ное 0.067.

Уравнение (19) имеет преимущество перед
другими эмпирическими уравнениями, связыва-
ющими потенциал с концентрацией лития в
электроде, поскольку оно позволяет использо-
вать классические решения диффузионной теории
[112]. В результате, при интегрировании второго
закона Фика с постоянной  уравнением (19) в
качестве граничного условия и постоянной ско-
ростью сканирования потенциала v, было получе-
но [87] следующее уравнение, которое справедли-

ˆ,D

во в области потенциалов, соответствующей при-
менимости уравнения (19):

(21)

Для 25°C и n = 1 можно записать в единицах СИ:

(22)
Так как в любом случае CV позволяет только оце-
нить усредненный коэффициент  дальнейшее
усложнение модели с повышением точности рас-
чета может не дать практического эффекта. Легко
увидеть из уравнения (20), что введение коэффици-
ента z в уравнение (19) приводит к значениям , бо-
лее чем на порядок отличающимся от классиче-
ских уравнений для электродов LixWO3 и LixTiO2.
Циклические вольтамперограммы электродов
LixWO3 и LixTiO2 (не показаны на рисунке) имеют
максимумы тока при потенциалах около Е ≈ 2.4 В
и Е ≈2.0 В, соответственно. Найденные усреднен-
ные значения коэффициента диффузии лития,
рассчитанные по формуле (22), составили
1.4 × 10–12 и 1.8 × 10–12 см2 с–1 в LixWO3, а также
1.4 × 10–13 и 0.8 × 10–13 см2 с–1 в LixTiO2 для анод-
ного и катодного процессов соответственно. Пред-
ставляет значительный интерес сравнить эти значе-
ния со значениями, полученными с использованием
других электрохимических методов. Усредненный
коэффициент диффузии лития в LixWO3 хорошо со-
гласуется с результатами, полученными в этом диа-
пазоне потенциалов с использованием методов EIS
и GITT и рассчитанными с использованием экс-
периментально определенных значений dE/dc
(рис. 3в и 4в). Для электрода LixTiO2 , рассчитан-
ный по данным CV, находится вблизи верхней гра-
ницы значений, определенных методом EIS и рас-
считанных с использованием экспериментального
значения dE/dc (рис. 3б).

В научной литературе значительное внимание
уделено синтезу и исследованию свойств катод-
ного материала на основе оливина LiFePO4
[40‒50], который претерпевает фазовый переход
в ходе токообразующего процесса

(23)
Зависимости потенциала E электрода на основе

LiFePO4 от молярной концентрации Li+ (или E от
относительного содержания лития в электроде x)
были получены в ходе заряда и разряда в квазирав-
новесных условиях, соответствующих электрохи-
мической реакции (23) с использованием PITT и
GITT. На рис. 7а представлены зависимости E(x)
отдельно для литированной (Li1 – xFePO4) и дели-
тированной (LixFePO4) форм фосфата железа в
координатах, соответствующих линеаризованно-
му уравнению Нернста. Кривые можно условно
разделить на несколько характерных фрагментов,
соответствующих стехиометрическим состояни-

=
1 2 3 2 3 2

1 2 1 2
p 01 2 1 2

ˆ0.4463 .z n Fj c D
R T

v

= × 5
p 0

ˆ2.69 10 .j c zDv

ˆ,D

D̂

D̂

+↔ +4 4LiFePO Li e FePO .+

Рис. 6. Фрагменты анодной и катодной зависимостей
E(lnc), измеренные методом GITT для электродов:
а – LixWO3 и б – LixTiO2.
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ям LiFePO4 и FePO4: областям гомогенных твердых
растворов Li1 – xFePO4 и LixFePO4 и двухфазной об-
ласти сосуществования Li1 – xFePO4 и LixFePO4,
ограничивающей твердые растворы. Состав этих
ограниченных твердых растворов при 25°C бли-
зок к Li0.985FePO4 и Li0.025FePO4. Таким образом,
процесс (23) фактически разделяется на три реак-
ции, каждая из которых происходит при опреде-
ленных составах электрода: в пределах монофаз-
ного литированного состава Li1 – xFePO4 происхо-
дит истощение–обогащение твердого раствора

(24)
в двухфазной области существует равновесие
между делитированной и литированной формами
Li0.025FePO4

(25)
в области гомогенности делитированного LixFePO4
происходит истощение–обогащение твердого
раствора FePO4

(26)

+↔ + +4 1 – 4LiFePO  Li FePO Li ē,x x x

++ + ↔0.025 4 0.985 4Li FePO 0.96Li 0.96ē Li FePO ,

++ + ↔4 4FePO Li ē Li FePO .xx x

Уравнение (19) очевидно применимо только к
равновесиям (24) и (26). На рис. 7б показано, что
фрагменты зависимости E(c), соответствующие
двум областям твердых растворов Li1 – xFePO4 и
LixFePO4, могут быть приблизительно аппрокси-
мированы одной прямой линией, соответствую-
щей уравнению (19) с параметром z = 0.195. Все
измеренные экспериментальные точки лежат
вблизи этой прямой линии. Это позволяет ис-
пользовать уравнение (21) для расчета усреднен-
ного коэффициента диффузии лития в оливине.

На рис. 8а приведен набор циклических вольт-
амперограмм электрода LiFePO4, измеренных
при нескольких скоростях v, а на рис. 8б пред-
ставлено подтверждение диффузионного харак-
тера лимитирующей стадии процесса интерка-
ляции–деинтеркаляции лития для электрода
LiFePO4. Однако, неполное согласие с уравнени-
ем (21) выражается в том, что линейная зависи-
мость jp(v0.5) не проходит через начало координат.
Кроме того, смысл начальной концентрации c0 в
уравнении (21) различен для разных полуперио-
дов вольтамперограммы. Для катодного процесса
c0 = cvac – начальная концентрация свободных
мест в LixFePO4, доступных для заполнения лити-

Рис. 7. Зависимости потенциал–концентрация ин-
теркаляционного электрода, измеренные в ходе про-
цедуры PITT: а – для литированной (Li1 – xFePO4) и
делитированной (LixFePO4) форм фосфата железа;
б – для монофазных областей Li1 – xFePO4 и LixFePO4,
аппроксимированные уравнением (19).
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ем. Для анодного процесса c0 = cLi – начальная
концентрация лития, способного растворяться в
Li1 – xFePO4 (стехиометрический состав LiFePO4
соответствует расчетному значению cLi = 22.8 М).
Невозможно гарантировать, что в эксперимен-
тальных условиях CV будет выполнено равенство
cvac = cLi, поэтому, вообще говоря, наклоны анод-
ной и катодной зависимостей jp(v0.5), которые со-
ответствуют линеаризации уравнения (21), могут
отличаться, как это видно на рис. 8б.

При условии, что  анодные и ка-
тодные ветви циклических вольтамперограмм
для LixFePO4 дают одинаковый усредненный ко-
эффициент диффузии лития  = 3 × 10–12 см2 с–1.
Это значение находится вблизи верхней границы
диапазона значений D, которые приводились в
большинстве экспериментальных работ (табл. 1).
Согласно теоретическим расчетам [114], может
быть достигнута значительно более высокая ско-
рость диффузии лития в LixFePO4. Зависимость
коэффициента диффузии от потенциала электро-
да, измеренная с использованием PITT, показы-
вает его приблизительное постоянство в пределах
диапазона потенциалов существования твердых
растворов (кривая 1 на рис. 5в) со средним значе-
нием  ≈ (2 ± 1) × 10–12 см2 с–1. Поэтому в данном

=Li ac 2,c cv

D̂

D̂

случае PITT и CV дали очень близкие результаты
при условии использования предложенной мето-
дики расчета. В нашей работе [50] мы обсуждали
вопрос о том, как ошибка в определении различ-
ных параметров влияет на корректность расчета
D. Было показано, что параметр A (диффузион-
ная поверхность) не влияет на результаты оценки
D по PITT и GITT, если обработке подвергается
полный транзиент (фронт диффузии при движе-
нии от внешней границы достигает внутренней
границы диффузионного слоя), корректная
оценка толщины L диффузионного слоя стано-
вится решающей. Однако, если используется
только начальный участок транзиента в пределах
условий полубесконечной диффузии, L не участ-
вует в таких расчетах, и правильная оценка диф-
фузионной поверхности становится решающей:
2-кратная ошибка в величине поверхности изме-
нит D в 4 раза. Вместо фактической диффузион-
ной поверхности A обычно используется площадь
внешней поверхности, которая зависит от метода
измерения и предполагаемого физического
смысла. В различных работах в качестве таковой
используются геометрическая (видимая) поверх-
ность электрода [23, 58], удельная площадь по
БЭТ [44], совокупная внешняя поверхность ча-
стиц из предположения их сферической формы

Рис. 9. Зависимости: а – дифференциальной емкости, б – степени литирования электродного материала и в – коэф-
фициента диффузии лития в LiMn2O4-электроде от электродного потенциала: экспериментальные данные (кривая 1),
рассчитанные в соответствии с уравнениями (9)–(13) со следующим набором параметров (кривая 2): g = –1, γ = 2,
λ = 2.3, α1 = –5, x1 = 0.8, p1 = 0.7, α2 = –1, x2 = 0.1, p2 = 0.3.
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[50, 115] и т.д. Такие величины отличаются на не-
сколько порядков, что существенно повлияет на
значения D.

Значительный интерес представляет анализ
D(E)-зависимостей рассмотренных электродов с
точки зрения применяемой изотермы интеркаля-
ции. Экстремальные зависимости D(E) были вы-
браны в качестве примеров, которые позволяют
наилучшим образом проиллюстрировать функ-
циональность используемой модели. Это D(E)-
зависимости LiMn2O4-электрода. Параметры мо-
дели (межчастичного взаимодействия) на основе
изотермы интеркаляции Фрумкина и модели ре-
шеточного газа рассчитывались путем подгонки
теоретически рассчитанной изотермы интерка-
ляции к экспериментально измеренной кривой.
Последний был представлен как зависимости
x(E) и CDiff(E) с предварительным масштабирова-
нием вдоль оси потенциала для соответствия диа-
пазону потенциалов расчетной кривой. Результат
моделирования представлен на рис. 9 (найденные
модельные параметры приведены в подписи к ри-
сунку). Сравнение расчетных и эксперименталь-
ных зависимостей D(E) также представлено на
рисунке. Поскольку модель предполагает сравне-
ние форм обеих зависимостей D(E), но данных
для теоретического расчета значений D недоста-
точно, экспериментальные зависимости D(E) бы-
ли соответствующим образом масштабированы.
Можно заключить, что формы обеих зависимо-
стей имеют общие черты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленная работа обращает внимание

читателей на значительный разброс (несколько
порядков) значений химического коэффициента
диффузии D, определенных в аналогичных элек-
тродных материалах ЛИА, по данным различных
авторов. Основной причиной этого является ис-
пользование нескольких различных подходов
при выводе уравнений для расчета D: (1) класси-
ческий подход, основанный на совместном реше-
нии диффузионного уравнения второго закона
Фика и уравнения зависимости потенциала от
концентрации Нернста, и (2) различные вариан-
ты подходов, учитывающих существенное разли-
чие между активностью и концентрацией потен-
циалопределяющих частиц из-за сильных взаи-
модействий в твердых электродах переменного
состава. Несомненно, последние из упомянутых
подходов концептуально лучше обоснованы. Тем
не менее наш литературный анализ показывает,
что различные подходы и модели примерно по-
ровну используются исследователями при разра-
ботке новых электродных материалов. Поэтому
при сравнительном анализе данных для анало-
гичных электродных материалов представляется
правильным сравнить значения химического ко-
эффициента диффузии, рассчитанные только по

идентичным формулам, поскольку различие ре-
зультатов расчета может быть огромным, как по-
казано в настоящей работе.

Помимо игнорируемых твердотельных взаимо-
действий, являющихся причиной значительного
различия активности и концентрации, и ненерн-
стовской изотермы интеркаляции, основными ис-
точниками неопределенности в определении хи-
мического коэффициента диффузии D по элек-
троаналитическим данным являются: неверные
оценки площади и длины диффузии; несоответ-
ствие между структурой и геометрией реального
электрода и математическими условиями диффу-
зионной задачи (плохая реализация теоретиче-
ских ограничений, начальных и граничных усло-
вий в экспериментальной практике); для литие-
вых систем – игнорируемая роль SEI, а также
возможная нелинейность системы.
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