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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå íåñêîëüêî ëåò âñëåä çà ïèî-

íåðñêèìè ðàáîòàìè Ïàäè [1] íà÷àëàñü ðàçðà-

áîòêà íîâîãî ïîêîëåíèÿ êàòîäíûõ ìàòåðèàëîâ

äëÿ ëèòèåâûõ àêêóìóëÿòîðîâ, îñíîâàííàÿ íà

èñïîëüçîâàíèè ôîñôàòîâ 3d-ìåòàëëîâ ñ êàð-

êàñíîé ñòðóêòóðîé, ñïîñîáíûõ îáðàòèìî âíåä-

ðÿòü/ýêñòðàãèðîâàòü èîíû ëèòèÿ. Ýòè ìàòå-

ðèàëû îòëè÷àþòñÿ îò ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñè-

äîâ îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ëèòèé-èîííîé ïðî-

âîäèìîñòüþ è ïîâûøåííûì ðàáî÷èì íàïðÿæå-

íèåì, ÷òî âûçâàíî èíäóêòèâíûì ýôôåêòîì

ôîñôàòíûõ ãðóïï, êîòîðûé óìåíüøàåò êîâà-

ëåíòíîñòü ñâÿçè Ìå–Î è òåì ñàìûì ïîíèæà-

åò ïîòåíöèàë ïàðû Ìån/Men – 1 ïî îòíîøåíèþ

ê Li+/Li0. Áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ íå-

äîðîãèì è íåòîêñè÷íûì ôîñôàòàì æåëåçà ñî

ñòðóêòóðàìè îëèâèíà LiFePO4 è íàñèêîíà

Li3Fe2(PO4)3, èìåþùèì âûñîêèå ïîòåíöèàëû

ðàçðÿäà (3.4 è 2.8 Â ñîîòâåòñòâåííî).

Ðîìáîýäðè÷åñêèé LiTi2(PO4)3 (ïð. ãð. R-3c)

ìîæåò îáðàòèìî âíåäðÿòü äî äâóõ èîíîâ ëè-

òèÿ, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðîöåññîì îêèñëå-

íèÿ–âîññòàíîâëåíèÿ Ti4+/Ti3+:

LiTi2(PO4)3 + 2Li+ + 2e– ⇔ Li3Ti2(PO4)3.

Ðàáî÷åå íàïðÿæåíèå LiTi2(PO4)3 ñîñòàâëÿåò

2.48 Â ïî ñðàâíåíèþ ñ 2.8 Â äëÿ Li3Fe2(PO4)3,

îäíàêî òåîðåòè÷åñêàÿ óäåëüíàÿ åìêîñòü ïåð-

âîãî âûøå, ïîñêîëüêó òèòàí îáëàäàåò ìåíü-

øåé àòîìíîé ìàññîé, ÷åì æåëåçî: 138 âìåñ-

òî 128 ìÀ ⋅ ÷/ã. Ïåðâàÿ èíôîðìàöèÿ î êà-

òîäíûõ ñâîéñòâàõ Li(Na)1 + x
Ti2(PO4)3 îïóáëè-

êîâàíà â ðàáîòå [2]. Îäíàêî ââèäó íèçêîé

ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè ïðàêòè÷åñêàÿ åì-

êîñòü ýòèõ ñîåäèíåíèé îêàçàëàñü ñóùåñòâåí-

íî íèæå òåîðåòè÷åñêîé, è îíè áûëè ïðèçíà-

íû íåïðèãîäíûìè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷å-

ñòâå êàòîäíûõ ìàòåðèàëîâ. Â ïîñëåäíèå ãîäû

áûë ðàçðàáîòàí ñïîñîá íàíåñåíèÿ íà ïîâåðõ-

íîñòü èõ ÷àñòèö ïðî÷íîãî óãëåðîäíîãî ïîêðû-

òèÿ â êà÷åñòâå ýëåêòðîí-ïðîâîäÿùåé äîáàâ-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà è èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü LiTi2(PO4)3 (Ïð. ãð. R-3c), ñèíòåçè-
ðîâàííîãî ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè (ÌÀ). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÌÀ ñíèæàåò òåìïå-
ðàòóðó è óìåíüøàåò âðåìÿ ñèíòåçà, ñïîñîáñòâóÿ ïîëó÷åíèþ áîëåå îäíîðîäíûõ ïî ôàçîâîìó ñîñòàâó
ïðîäóêòîâ. Öèêëèðóåìîñòü îáðàçöîâ èçó÷åíà ñ ïîìîùüþ ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîé óñòàíîâêè â ýëåêòðîõèìè-
÷åñêîé ÿ÷åéêå LiTi2(PO4)3 (C)/LiPF6 + ÝÊ + ÄÌÊ/Li. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â îáëàñòè çíà÷åíèé 2.0–3.5 Â
åìêîñòü îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ÌÀ, ïðèìåðíî íà 20 % âûøå åìêîñòè êåðàìè÷åñêèõ.
Îáíàðóæåíà îáðàòèìàÿ öèêëèðóåìîñòü LiTi2(PO4)3, à òàêæå NaTi2(PO4)3 è KTi2(PO4)3 â îáëàñòè 0.2–
1.5 Â, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ýëåêòðîäà â ðåçóëüòàòå íåîáðàòèìûõ
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ÐÎ4-ãðóïï. Ïîêàçàíî, ÷òî çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ
ñîïðîòèâëåíèÿ ãðàíèö çåðåí ïðîâîäèìîñòü LiTi2(PO4)3 è Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3, ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì
ÌÀ, íà 2–3 ïîðÿäêà ïðåâîñõîäèò ïðîâîäèìîñòü êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ.



254 Í. Â. ÊÎÑÎÂÀ è äð.

êè, ÷òî ðàçðåøèëî äàííóþ ïðîáëåìó è ïîçâî-

ëèëî èñïîëüçîâàòü LiTi2(PO4)3 ïðè áîëüøèõ

ïëîòíîñòÿõ òîêà. Ïî äàííûì àâòîðîâ [3], ïðè

ðàçðÿäå ìåõàíîõèìè÷åñêè ïðèãîòîâëåííûõ

êîìïîçèòîâ LiTi2(PO4)3 c óãëåðîäîì ìîæåò áûòü

äîñòèãíóòà ïðàêòè÷åñêè ïîëíàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ

åìêîñòü ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêîé ïîëÿðèçàöèè.

Êàðêàñ ñòðóêòóðû LiTi2(PO4)3 îáðàçîâàí

ñîïðÿãàþùèìèñÿ ïî âåðøèíàì òåòðàýäðàìè

ÐÎ4 è îêòàýäðàìè TiO6 [4]. Êàæäûé òåòðàýäð

ÐÎ4 ñîåäèíåí ñ ÷åòûðüìÿ îêòàýäðàìè TiO6, à

êàæäûé îêòàýäð TiO6 – ñ øåñòüþ òåòðàýäðà-

ìè ÐÎ4, îáðàçóÿ ôðàãìåíòû (òàê íàçûâàåìûå

ôîíàðèêè) âäîëü îñè ñ. Èîíû ëèòèÿ ðàñïðå-

äåëåíû ïî ïîçèöèÿì Ì1 (6b) è Ì2 (18e), îäíà-

êî ïðåäïî÷òåíèå îòäàåòñÿ ïîçèöèÿì Ì1, îê-

ðóæåííûì øåñòüþ àòîìàìè êèñëîðîäà è íà-

õîäÿùèìñÿ â öåíòðå èíâåðñèè. Ïîâûøåíèå

òåìïåðàòóðû àêòèâèçèðóåò äâèæåíèå ìåæäó

ïîçèöèÿìè Ì1 è Ì2, êîîðäèíèðîâàííûìè âî-

ñåìüþ àòîìàìè êèñëîðîäà. Ðàíåå ñ÷èòàëîñü,

÷òî äîáàâî÷íûé ëèòèé âíåäðÿåòñÿ â ïîçèöèè

Ì2, à ïîçèöèè Ì1 ïîñòåïåííî îñâîáîæäàþòñÿ.

Îäíàêî íåäàâíî ìåòîäîì ßÌÐ óñòàíîâëåíî,

÷òî îáðàçóþùèéñÿ Li3Ti2(PO4)3 îòíîñèòñÿ ê

ïð.ãð. R-3, à èîíû ëèòèÿ â íåì çàíèìàþò äâå

ñõîæèå òåòðàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè – Ì3′ è M3′′
â ñîîòíîøåíèè 2/3 : 1/3 [5].

Òèòàíîôîñôàò ëèòèÿ îáëàäàåò îòíîñèòåëü-

íî âûñîêîé èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ, âåëè÷è-

íà êîòîðîé ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ïðèìåñåé

è ìåòîäà ïðèãîòîâëåíèÿ. Ýòî ïîçâîëÿåò ðàñ-

ñìàòðèâàòü äàííîå ñîåäèíåíèå íå òîëüêî â

êà÷åñòâå êàòîäíîãî ìàòåðèàëà, íî è ïåðñïåê-

òèâíîãî ýëåêòðîëèòà äëÿ íåîðãàíè÷åñêèõ

òâåðäîòåëüíûõ ëèòèåâûõ àêêóìóëÿòîðîâ. Ñî-

ãëàñíî äàííûì [6–13], LiTi2(PO4)3, ïîëó÷åí-

íûé òðàäèöèîííûì êåðàìè÷åñêèì ìåòîäîì,

îáëàäàåò îáúåìíîé ïðîâîäèìîñòüþ, ðàâíîé

(2–3) ⋅10–3 Ñì/ñì ïðè 298 K; îäíàêî ïðîâîäè-

ìîñòü íà ïîñòîÿííîì òîêå, îïðåäåëÿåìàÿ ñî-

ïðîòèâëåíèåì íà ãðàíèöàõ çåðåí, ñîñòàâëÿåò

âñåãî ~10–8–10–7 Ñì/ñì èç-çà âûñîêîé ïîðèñ-

òîñòè è ïëîõîé ñïåêàåìîñòè êåðàìèêè. Èñïîëü-

çîâàíèå ëåãêîïëàâêèõ è ñòåêëîîáðàçíûõ äî-

áàâîê, ñïîñîáñòâóþùèõ ñïåêàíèþ, à òàêæå

ñïåöèàëüíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà (íàïðèìåð,

spark plasma) ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü ýòî çíà-

÷åíèå äî 10–6–10–5 Ñì/ñì. Ýôôåêòèâíîå çíà-

÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîâîäèìîñòè ñî-

ñòàâëÿåò 0.3–0.4 ýÂ. Àâòîðû [7, 8] âïåðâûå ïî-

êàçàëè, ÷òî ÷àñòè÷íîå çàìåùåíèå Ti4+ íà

Al3+ ïðèâîäèò ê íàèáîëåå ñóùåñòâåííîìó

(ïî÷òè íà 3 ïîðÿäêà) óâåëè÷åíèþ èîííîé

ïðîâîäèìîñòè Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 ïî ñðàâíå-

íèþ ñ íåäîïèðîâàííûì LiTi2(PO4)3. Ñèíòåç

ïðîâîäèëñÿ ïóòåì ìíîãîêðàòíîãî íàãðåâà-

íèÿ ñìåñè â òå÷åíèå äåñÿòêîâ ÷àñîâ ñ ïðî-

ìåæóòî÷íûì ïåðåòèðàíèåì. Íåñìîòðÿ íà

óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ïîäâèæíûõ íîñè-

òåëåé (èîíîâ ëèòèÿ) â ðåçóëüòàòå çàìåùå-

íèÿ Ti4+ ↔ Al3+ + Li+ è  âîçìîæíîñòè îñóùå-

ñòâëåíèÿ ïðîöåññà ïåðåíîñà ñ ó÷àñòèåì ýòèõ

èîíîâ ïî èíîìó ìåõàíèçìó (èç-çà áîëüøåé çà-

íÿòîñòè âîñüìèêîîðäèíèðîâàííûõ ïîçèöèé

Li), îáúåìíàÿ ïðîâîäèìîñòü íå ìåíÿëàñü. Ðîñò

ïðîâîäèìîñòè áûë îáóñëîâëåí óìåíüøåíèåì

ìåæçåðåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ â ðåçóëüòàòå

óâåëè÷åíèÿ ïëîòíîñòè äîïèðîâàííûõ òàáëåòîê

ïðè ñïåêàíèè. Ïîêàçàíî, ÷òî íà âåëè÷èíó ïðî-

âîäèìîñòè òàêæå îêàçûâàþò âëèÿíèå ïðèìåñ-

íûå ôàçû (TiO2, TiP2O7 è AlPO4), îáðàçóþ-

ùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ÷àñòè÷íîãî ïåðåõîäà ëè-

òèÿ â ãàçîâóþ ôàçó ïðè ñèíòåçå è ñïåêàíèè.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíàÿ ìåõàíè-

÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ (ÌÀ) ñìåñè ðåàãåíòîâ ñïî-

ñîáñòâóåò ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû ñèíòåçà

ñîåäèíåíèé, ïîâûøàÿ èõ äèñïåðñíîñòü è îä-

íîðîäíîñòü ôàçîâîãî ñîñòàâà. Â ðàáîòàõ [14,

15] ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêè ïîëó÷åí-

íûå êàòîäíûå ìàòåðèàëû â ðÿäå ñëó÷àåâ îá-

ëàäàþò óëó÷øåííûìè ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè

õàðàêòåðèñòèêàìè. Öåëü äàííîé ðàáîòû – èñ-

ñëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ÌÀ íà ñòàäèè ñèíòåçà íà

ïðîâîäèìîñòü è öèêëèðóåìîñòü LiTi2(PO4)3 è

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Òèòàíîôîñôàò ëèòèÿ ïîëó÷àëè òâåðäîôàç-

íûì ñèíòåçîì èç àêòèâèðîâàííûõ è íåàêòè-

âèðîâàííûõ ñìåñåé èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ TiO2,

Li2CO3 è NH4H2PO4 êâàëèôèêàöèè «÷.ä.à.».

Èñõîäíóþ ñìåñü, âçÿòóþ â ñòåõèîìåòðè÷åñ-

êîì ñîîòíîøåíèè, ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåâà-

ëè ïðè 400 îÑ äëÿ óäàëåíèÿ àììèàêà è âîäû,

çàòåì àêòèâèðîâàëè íà öåíòðîáåæíî-ïëàíå-

òàðíîé ìåëüíèöå ÝÈ-2×150 ñ áàðàáàíàìè è

øàðàìè èç òèòàíà â òå÷åíèå 5 ìèí íà âîçäó-

õå. Îòæèã àêòèâèðîâàííûõ è íåàêòèâèðîâàí-

íûõ ñìåñåé ïðîâîäèëè ïðè 800–1000 îÑ â òå-
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÷åíèå 4 ÷. Äëÿ ñèíòåçà Al-çàìåùåííîãî

LiTi2(PO4)3 â èñõîäíóþ ñìåñü ââîäèëè ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîå êîëè÷åñòâî ãèááñèòà Al(OH)3. Äëÿ

ñîáëþäåíèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè îáùåå ñî-

äåðæàíèå ëèòèÿ óâåëè÷èâàëè äî ñîñòàâà

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3.

Îáðàçöû èññëåäîâàëè ìåòîäàìè ðåíòãåíî-

ôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), èíôðàêðàñíîé ñïåê-

òðîñêîïèè (ÈÊÑ), êîìïëåêñíîãî èìïåäàíñà è

õðîíîïîòåíöèîìåòðèè. Ïîðîøêîâûå äèôðàêòî-

ãðàììû ïîëó÷àëè íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3.0

(CuKα-èçëó÷åíèå), ÈÊ-ñïåêòðû – íà FTIR

ñïåêòðîìåòðå Specord-75 ôèðìû Bruker â

äèàïàçîíå 200–4000 ñì–1. Ïðîâîäèìîñòü îáðàç-

öîâ èçìåðÿëè íà ïåðåìåííîì òîêå ñ ïîìîùüþ

èìïåäàíñìåòðà ÍÐ-4284À â äèàïàçîíå ÷àñòîò

20 Ãö–1 ÌÃö íà òàáëåòêàõ ñ ñåðåáðÿíûìè

ýëåêòðîäàìè. Ïåðåä èçìåðåíèåì òàáëåòêè,

ñïðåññîâàííûå ïðè ~0.7 ÃÏà, ñïåêàëè ïðè òåì-

ïåðàòóðå, ñîîòâåòñòâóþùåé òåìïåðàòóðå ñèí-

òåçà. Öèêëèðóåìîñòü îáðàçöîâ èçó÷àëè ñ ïîìî-

ùüþ ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîé óñòàíîâêè â ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå LiTi2(PO4)3/LiPF6 + ÝÊ +

ÄÌÊ/Li ïðè ñêîðîñòè çàðÿäà–ðàçðÿäà Ñ/20.

Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè ê

ìàòåðèàëó êàòîäà äîáàâëÿëè àöåòèëåíîâóþ

ñàæó â êîëè÷åñòâå 20 %.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñóáñîëèäóñíàÿ äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ ñèñ-

òåìû Li2O–TiO2–P2O5 ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1.

Â ñèñòåìå âîçìîæíî îáðàçîâàíèå äâóõ òðîé-

íûõ ñîåäèíåíèé – LiTi2(PO4)3 è LiTiPO5. Ïî äàí-

íûì [6–13], êàê ÷èñòûé, òàê è äîïèðîâàííûé

LiTi2(PO4)3, îáðàçóåòñÿ ïðè äëèòåëüíîì ìíî-

ãîñòàäèéíîì íàãðåâàíèè ñìåñè ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ ðåàãåíòîâ. Êîíå÷íàÿ òåìïåðàòóðà îáðà-

çîâàíèÿ ñîñòàâëÿåò 900–1000 îÑ. Ñ óâåëè÷å-

íèåì òåìïåðàòóðû è äëèòåëüíîñòè ñèíòåçà,

ñ îäíîé ñòîðîíû, ðàñòåò ñòåïåíü âçàèìîäåé-

ñòâèÿ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ, à ñ äðóãîé – îñó-

ùåñòâëÿåòñÿ ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæå-

íèÿ LiTi2(PO4)3 â ðåçóëüòàòå ÷àñòè÷íîãî ïå-

ðåõîäà Li2O â ãàçîâóþ ôàçó (ïðè Ò > 800 îÑ):

2LiTi2(PO4)3 → Li2O↑ + TiO2 + 3TiP2O7

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî

ñèíòåç LiTi2(PO4)3 â ïðåäâàðèòåëüíî àêòèâè-

ðîâàííûõ ñìåñÿõ çàâåðøàåòñÿ ïðè áîëåå íèç-

Ðèñ. 1. Ñóáñîëèäóñíàÿ äèàãðàììà ñîñòîÿíèé ñèñòåìû Li2O–

TiO2–P2O5. Â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ óêàçàíû òåìïåðàòóðû

ïëàâëåíèÿ, oC.

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàììû LiTi2(PO4)3, ïîëó÷åííîãî ïðè íà-

ãðåâàíèè íåàêòèâèðîâàííûõ (à) è àêòèâèðîâàííûõ (á)

ñìåñåé ðåàãåíòîâ äî òåìïåðàòóð, îÑ: 400 (1), 800 (2),

900 (3), 1000 (4); 1 – TiP2O7, 2 – TiO2 (ðóòèë); èíäåêñû

îòíîñÿòñÿ ê LiTi2(PO4)3.
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êîé (äî 800 îÑ) òåìïåðàòóðå ïî ñðàâíåíèþ ñ

íåàêòèâèðîâàííûìè è ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ

áîëåå îäíîðîäíîãî ïî ôàçîâîìó ñîñòàâó ïðî-

äóêòà ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå (ðèñ. 2). Â íå-

äîïèðîâàííûõ ïðîäóêòàõ, ïîëó÷åííûõ èç íå-

àêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé, â êà÷åñòâå ïðèìåñ-

íûõ ôàç ïðèñóòñòâóþò TiP2O7 è ðóòèë TiO2,

à â Al-çàìåùåííîì LiTi2(PO4)3 – AlPO4.

Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îáðàçöîâ

LiTi2(PO4)3 è Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3, ñèíòåçèðîâàí-

íûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ Tñèíò èç àê-

òèâèðîâàííûõ è íåàêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé,

ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ñîãëàñíî äàííûì ðàáîò [9,

13], ïàðàìåòðû à è ñ äëÿ LiTi2(PO4)3 ñîñòàâëÿ-

þò 0.85129 è 2.0878 íì ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 – 0.850 è 2.082 íì ñîîòâåò-

ñòâåííî. Ââåäåíèå Al ëèøü íåçíà÷èòåëüíî

óìåíüøàåò çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, ÷òî êîððå-

ëèðóåò ñ ðàäèóñàìè èîíîâ: RAl
3+

 = 0.0535 íì,

RTi
4+

 = 0.0605 íì. Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò,

÷òî ÌÀ íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ

íà ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè LiTi2(PO4)3 è

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3. Íàèáîëåå áëèçêè ê ëèòåðà-

òóðíûì äàííûì ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè îáðàçöîâ,

ïðèãîòîâëåííûõ ïðè 900 îÑ.

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ÷èñòîãî è Al-çàìå-

ùåííîãî LiTi2(PO4)3, ïîëó÷åííûõ ïîñëå íà-

ãðåâàíèÿ àêòèâèðîâàííûõ è íåàêòèâèðîâàí-

íûõ ñìåñåé ïðè òåìïåðàòóðå 900 îÑ, ïðèâå-

äåíû íà ðèñ. 3. Íà âñåõ íàáëþäàåìûõ ñïåêò-

ðàõ ìîæíî âûäåëèòü 4 ãðóïïû êîëåáàíèé: â

îáëàñòè 270–300, 300–550, 550–700 è 800–

1200 ñì–1. Îñíîâíîé âêëàä â èíòåíñèâíîñòü

ÈÊ-ïîëîñ âíîñÿò êîëåáàíèÿ PO4-ãðóïï. Ñîãëàñ-

íî ôàêòîð-ãðóïïîâîìó àíàëèçó, èçîëèðîâàí-

íûé  àíèîí 3$

4
PO  ñ òî÷å÷íîé ãðóïïîé ñèììåò-

ðèè Td èìååò 4 ìîäû: îäíó À1 {ν1; νs(PO4)},

îäíó E {ν2;  δs(PO4)} è äâå F2 {ν3,4;  νas(PO4) è

δas(PO4)}. Âñå ìîäû ÿâëÿþòñÿ ðàçðåøåííûìè

â ÊÐ è òîëüêî ν3 è ν4 – â ÈÊ. Àâòîðû [16],

èññëåäîâàâøèå Mn0.5 + x
Ti2 – 2xCr2x(PO4)3 ñ ïð.ãð.

R-3c, íàáëþäàëè ÈÊ-êîëåáàíèÿ PO4-ãðóïï â

îáëàñòÿõ 370–400, 550–650 è 900–1150 ñì–1.

Àíàëîãè÷íûå êîëåáàíèÿ PO4-ãðóïï íàáëþäà-

ëè òàêæå àâòîðû [17] ïðè èçó÷åíèè öèðêîíî-

ôîñôàòîâ àììîíèÿ ñî ñòðóêòóðîé íàñèêîíà.

Â èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 320–

550 è 550–650 ñì–1 âíîñÿò âêëàä è âàëåíòíûå

êîëåáàíèÿ TiO6-ãðóïï.

Ïðè çàìåùåíèè ÷àñòè Ti4+ íà Al3+ ïîëî-

æåíèå âñåõ îïèñàííûõ ïîëîñ ïðàêòè÷åñêè íå

ìåíÿåòñÿ, îäíàêî íàáëþäàåòñÿ óøèðåíèå ïî-

ëîñ êîëåáàíèé â îáëàñòè 300–550 è 800–

1200 ñì–1. Âûñîêî÷àñòîòíûå ïîëîñû íà ñïåêò-

ðàõ Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 èìåþò áîëåå ñëîæíóþ

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ðàññ÷èòàííûå ïàðàìåòðû ðåøåòêè îáðàçöîâ

Tñèíò, Èñõîäíûé Ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííûé

oC à ± ∆à, íì ñ ± ∆ñ, íì à ± ∆à, íì ñ ± ∆ñ, íì

LiTi2(PO4)3

 800 0.8496 ± 0.0006 2.087 ± 0.004 0.8502 ± 0.0004 2.095 ± 0.003

 900 0.8513 ± 0.0001 2.085 ± 0.001 0.8512 ± 0.0002 2.085 ± 0.001

1000 0.8501 ± 0.0003 2.086 ± 0.002 0.8499 ± 0.0003 2.082 ± 0.002

         Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3

 800 0.8490 ± 0.0004 2.085 ± 0.003 0.8485 ± 0.0005 2.085 ± 0.004

 900 0.8505 ± 0.0003 2.084 ± 0.002 0.8492 ± 0.0003 2.079 ± 0.002

1000 0.8499 ± 0.0004 2.083 ± 0.003 0.8499 ± 0.0003 2.082 ± 0.002

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû LiTi2(PO4)3 (1, 3) è Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3
(2, 4), ïîëó÷åííûõ èç íåàêòèâèðîâàííûõ (1, 2) è àêòèâè-

ðîâàííûõ (3, 4) ñìåñåé. Òñèíò = 900 îÑ.
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ôîðìó, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåêîòîðîì èñ-

êàæåíèè èëè íåýêâèâàëåíòíîñòè êîëåáàíèé

ðàçëè÷íûõ 3$

4
PO -ãðóïï âñëåäñòâèå âõîæäåíèÿ

â ñòðóêòóðó èîíîâ Al3+. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ

äàííûìè 31Ð ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè [9], ñîãëàñ-

íî êîòîðûì õàðàêòåðíàÿ äëÿ îðòîôîñôàòîâ

óçêàÿ ïîëîñà ïðè –28 ppm ñòàíîâèòñÿ áîëåå

øèðîêîé è àñèììåòðè÷íîé ïðè ÷àñòè÷íîì çà-

ìåùåíèè òèòàíà àëþìèíèåì.

Íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå ñóùåñòâåííûõ

ðàçëè÷èé â ñïåêòðàõ îáðàçöîâ, ïðèãîòîâëåí-

íûõ ñ ïðèìåíåíèåì ÌÀ è áåç íåå, îáðàùàåò

íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî èíòåíñèâ-

íîñòü ïîëîñ êîëåáàíèé â àêòèâèðîâàííûõ îá-

ðàçöàõ ñóùåñòâåííî âûøå.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ èîííîé ïðîâîäè-

ìîñòè îáðàçöîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè 800,

900 è 1000 îÑ, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4, 5 è â

òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî äëÿ âñåõ òåìïåðàòóð ñèí-

òåçà ïðîâîäèìîñòü îáðàçöîâ, ïðèãîòîâëåííûõ

ñ ïðèìåíåíèåì ÌÀ, ñóùåñòâåííî (íà 2–3 ïî-

ðÿäêà) âûøå, ÷åì êåðàìè÷åñêèõ1, à ýíåðãèÿ

àêòèâàöèè ïðîâîäèìîñòè íèæå2. Ïðîâîäèìîñòü

àëþìèíèéçàìåùåííûõ îáðàçöîâ íà 1–2 ïîðÿä-

êà áîëüøå, ÷åì íåçàìåùåííûõ. Ìàêñèìàëü-

íàÿ ïðîâîäèìîñòü íàáëþäàåòñÿ ó îáðàçöîâ,

ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè 900 îÑ, äëÿ êîòîðûõ

óäàëîñü ðàçäåëèòü âêëàäû îáúåìíîé ïðîâî-

äèìîñòè (σhf) è ñîïðîòèâëåíèÿ ãðàíèö çåðåí

(σdc). Îêàçàëîñü, ÷òî îáúåìíàÿ ïðîâîäèìîñòü

îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ÌÀ,

ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ èëè äàæå íåçíà÷è-

òåëüíî ïàäàåò â ñëó÷àå íåäîïèðîâàííîãî

Ðèñ. 5. Àððåíèóñîâñêèå çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè â îáëàñ-

òè òåìïåðàòóð –60...+300 îÑ äëÿ îáðàçöîâ LiTi2(PO4)3 (à) è

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (á), ïîëó÷åííûõ èç íåàêòèâèðîâàííûõ (1, 3)

è àêòèâèðîâàííûõ (2, 4) ñìåñåé (Òñèíò = 900 îÑ): 1, 2 – ïðîâî-

äèìîñòü íà ïîñòîÿííîì òîêå, îáóñëîâëåííàÿ ñîïðîòèâëåíè-

åì ìåæçåðåííûõ ãðàíèö; 3, 4 – îáúåìíàÿ ïðîâîäèìîñòü.

1Äëÿ êåðàìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûõ â äàííîé ðàáî-

òå îáðàçöîâ íàáëþäàåìûå çíà÷åíèÿ ïðîâîäèìîñòè îêà-

çàëèñü íèæå îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå, ÷òî ñâÿçàíî ñ

ñóùåñòâåííûì ñîêðàùåíèåì âðåìåíè îòæèãà (îäíîðàçî-

âûé íàãðåâ â òå÷åíèå 4 ÷ âìåñòî ìíîãîðàçîâûõ íàãðåâà-

íèé â òå÷åíèå äåñÿòêîâ ÷àñîâ).
2Äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèè àêòèâàöèè Åà ïðîâîäèìîñòè ñíà-

÷àëà ñ ïîìîùüþ àíàëèçà ãîäîãðàôîâ èìïåäàíñà ïðè êàæ-

äîé òåìïåðàòóðå îïðåäåëÿëè çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ýê-

âèâàëåíòíîé ñõåìû, ó÷èòûâàþùåé ïîñëåäîâàòåëüíîå

ñîåäèíåíèå ñîïðîòèâëåíèé ãðàíèö çåðåí Rgb è îáúåìà

ìàòåðèàëà (Rb = 1/s ⋅ L/s, ãäå L è s – òîëùèíà è ïëî-

ùàäü ýëåêòðîäà ñîîòâåòñòâåííî). Òåìïåðàòóðíûå çàâè-

ñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ ãðàíèö çåðåí è îáúåìíîé ïðîâî-

äèìîñòè îïèñûâàëèñü àððåíèóñîâñêèìè êðèâûìè, ïîýòî-

ìó çíà÷åíèÿ Åà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ìèíèìèçàöèè ñðåä-

íåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ äàííûõ îò ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ïðîâîäèìîñòè â øèðîêîé îá-

ëàñòè òåìïåðàòóð. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ Åà ñîñòàâèëà

±0.02 ýÂ äëÿ ñîïðîòèâëåíèÿ ãðàíèö çåðåí è ±0.03 ýÂ äëÿ

îáúåìíîé ïðîâîäèìîñòè.

Ðèñ. 4. Àððåíèóñîâñêèå çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè íà

ïîñòîÿííîì òîêå â îáëàñòè òåìïåðàòóð 20–200 îÑ äëÿ

îáðàçöîâ LiTi2(PO4)3 (1, 3) è Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (2, 4), ïî-

ëó÷åííûõ èç íåàêòèâèðîâàííûõ (1, 2) è àêòèâèðîâàí-

íûõ (3, 4) ñìåñåé. Òñèíò = 800 îÑ.
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LiTi2(PO4)3. Çàìåùåíèå ëèøü ñëåãêà âëèÿåò,

à ÌÀ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà âåëè÷èíó

ýíåðãèè àêòèâàöèè îáúåìíîé ïðîâîäèìîñòè.

Óâåëè÷åíèå èîííîé ïðîâîäèìîñòè îáðàçöîâ

ïðîèñõîäèò òîëüêî çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ñî-

ïðîòèâëåíèÿ ãðàíèö çåðåí. Ýòî ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî, íà íàø âçãëÿä, íåñêîëüêèìè

ïðè÷èíàìè, â òîì ÷èñëå óìåíüøåíèåì êîí-

öåíòðàöèè äèýëåêòðè÷åñêèõ ïðèìåñåé â ïî-

âåðõíîñòíîì ñëîå (î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò äàí-

íûå ÐÔÀ); óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà êîíòàê-

òîâ ìåæäó ÷àñòèöàìè áëàãîäàðÿ óëó÷øåííî-

ìó ñïåêàíèþ ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ÌÀ; óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè è

óñêîðåíèåì äèôôóçèè èîíîâ ëèòèÿ â ïðèïî-

âåðõíîñòíîì ñëîå çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ âàêàí-

ñèîííîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ (÷òî íàáëþäàëîñü

äëÿ âûñîêîäèñïåðñíûõ ëèòèåâûõ ïðîâîäíè-

êîâ [19]). Äàííûé âîïðîñ òðåáóåò äàëüíåéøåãî

èññëåäîâàíèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïèêíî-

ìåòðè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü îáðàçöîâ, ïðèãîòîâ-

ëåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÌÀ, îêàçàëàñü íå-

ñêîëüêî íèæå, ÷åì äëÿ êåðàìè÷åñêèõ, ÷òî

êîñâåííî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå âíóòðåííèõ

ïîð, êîòîðûå òåì íå ìåíåå íå ïðåïÿòñòâó-

þò òðàíñïîðòó èîíîâ ëèòèÿ.

Îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé àððåíèó-

ñîâñêîé çàâèñèìîñòè îò ëèíåéíîñòè (ñì. ðèñ. 5)

âûçâàíî òåì, ÷òî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó-

ðàõ ñîïðîòèâëåíèå ãðàíèö çåðåí ñðàâíèìî ñ

îáúåìíûì ñîïðîòèâëåíèåì îáðàçöà. Â îáëàñ-

òè íèçêèõ òåìïåðàòóð ñíèæåíèå ýíåðãèè àê-

òèâàöèè, ïî-âèäèìîìó, îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷è-

åì ïðèìåñåé íà ãðàíèöàõ çåðåí, îáëåã÷àþ-

ùèõ ïåðåíîñ èîíîâ ëèòèÿ ÷åðåç ìåæôàç-

íûé êîíòàêò.

Òàêèì îáðàçîì, ñ ïîìîùüþ ÌÀ óäàëîñü

äîñòè÷ü çíà÷åíèé ïðîâîäèìîñòè íà ïîñòîÿí-

íîì òîêå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ

LiTi2(PO4)3 è Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3, ðàâíûõ

2.0 ⋅ 10–5 è 6.2 ⋅ 10–5 Ñì/ñì ñîîòâåòñòâåííî. Èí-

òåðåñíî, ÷òî ÌÀ â áîëüøåé ñòåïåíè ñïîñîá-

ñòâóåò óâåëè÷åíèþ ïðîâîäèìîñòè íåäîïèðî-

âàííîãî LiTi2(PO4)3. Ñòîëü âûñîêèå çíà÷åíèÿ

äëÿ LiTi2(PO4)3 ïîëó÷åíû àâòîðàìè [10] ïðè

èñïîëüçîâàíèè ïëàçìåííî-èñêðîâîãî ìåòîäà.

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû ïåðâûå ðàçðÿäíûå êðè-

âûå LiTi2(PO4)3 â èíòåðâàëå 3.5–2.0 Â. Íàïðÿ-

æåíèå ðàçðÿäà ñîñòàâèëî ~2.47 Â, êàê äëÿ àê-

òèâèðîâàííîãî, òàê è äëÿ íåàêòèâèðîâàííîãî

îáðàçöà, ÷òî êîððåëèðóåò ñ ëèòåðàòóðíûìè

äàííûìè [3]. Íàëè÷èå ïëàòî óêàçûâàåò íà äâóõ-

ôàçíûé ìåõàíèçì âíåäðåíèÿ èîíîâ ëèòèÿ è

îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì íîâîé ôàçû

Li3Ti2(PO4)3. Ïðàêòè÷åñêàÿ óäåëüíàÿ åìêîñòü

îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî áåç ïðèìåíåíèÿ ÌÀ, îêà-

çàëàñü ðàâíîé 87 ìÀ ⋅ ÷/ã íà ïåðâîì öèêëå. Èñ-

ïîëüçîâàíèå ïðè ñèíòåçå ÌÀ ïðèâåëî ê åå óâå-

ëè÷åíèþ íà ~20 % (105 ìÀ ⋅ ÷/ã), ÷òî, íà íàø

âçãëÿä, ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðîâ ÷àñ-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü è ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ

Îáðàçåö Òñèíò, 
îÑ ÌÀ σdc (25

oC), Åà dc, ýÂ σhf  (25
oC), Åà hf, ýÂ

Ñì/ñì Ñì/ñì  

LiTi2(PO4)3   800 – 3.2 ⋅ 10–9 0.64 (20–185 oC) – –   

+ 8.1 ⋅ 10–7 0.50 (20–185 oC) – –   

  900 – 3.6 ⋅ 10–8 0.68 (25–180 oC) 1.1 ⋅ 10–4* 0.20 (–55...0 oC)

+ 2.0 ⋅ 10–5 0.44 (–45...+145 oC) 1.3 ⋅ 10–4 0.27 (–45...+30 oC)

1000 – 1.9 ⋅ 10–8 0.58 (0–225 oC) – –   

+ 5.1 ⋅ 10–7 0.49 (–45...+225 oC) 2.5 ⋅ 10–5 0.30 (–55...+40 oC)

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3   800 – 6.0 ⋅ 10–8 0.49 (20–185 oC) – –  

+ 2.4 ⋅ 10–5 0.36 (20–185 oC) – –  

  900 – 3.4 ⋅ 10–7 0.61 (20–185 oC) 6.3 ⋅ 10–4* 0.23 (–50...0 oC)

+ 6.2 ⋅ 10–5 0.40 (–60...+180 oC) 4.6 ⋅ 10–4* 0.22 (–60...0 oC)

1000 – 1.4 ⋅ 10–6 0.57 (–5...+170 oC) 4.5 ⋅ 10–4 0.14  (–20...+100 oC)

+ 2.0 ⋅ 10–7 0.75 (60–170 oC) 4.6 ⋅ 10–4 0.13(–20...+100 oC)

0.13 (–20...+30 oC)

*Äàííûå, ïîëó÷åííûå ýêñòðàïîëÿöèåé.
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òèö è, ñëåäîâàòåëüíî, áîëåå ïîëíûì èñïîëü-

çîâàíèåì îáúåìà àêòèâíîãî ìàòåðèàëà êàòîäà.

Ïðîâåäåííûå ñðàâíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ

öèêëèðîâàíèÿ LiTi2(PO4)3, NaTi2(PO4)3 è

KTi2(PO4)3 ïîêàçàëè, ÷òî íàèáîëüøåé åì-

êîñòüþ îáëàäàåò ëèòèåâûé ôîñôàò. Äëÿ

NaTi2(PO4)3 ðàçðÿäíîå ïëàòî íàáëþäàëîñü ïðè

áîëåå íèçêîì, ÷åì äëÿ LiTi2(PO4)3, ïîòåíöèà-

ëå (~2.4 Â), à óäåëüíàÿ åìêîñòü íà ïåðâîì öèê-

ëå ñîñòàâèëà 70 ìÀ ⋅ ÷/ã. Íà ðàçðÿäíîé êðè-

âîé KTi2(PO4)3 âìåñòî ïëàòî íàáëþäàëîñü

ïëàâíîå ïàäåíèå íàïðÿæåíèÿ, ÷òî, êàê ïðà-

âèëî, óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðà-

ñòâîðîâ ïðè âíåäðåíèè èîíîâ ëèòèÿ.

Ãëóáîêèé ðàçðÿä (äî 0.2 Â) MeTi2(PO4)3
(Me = Li, Na, K)  âûÿâèë ñïîñîáíîñòü âíåäðå-

íèÿ â ìàòåðèàë êàòîäà áîëåå äâóõ äîïîëíè-

òåëüíûõ èîíîâ ëèòèÿ, ÷òî óæå íå ìîæåò áûòü

îáúÿñíåíî òîëüêî âîññòàíîâëåíèåì Ti4+ äî

Ti3+. Òàê, íà ïåðâîì öèêëå äëÿ âñåõ îáðàçöîâ

ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü ñîñòàâèëà >250 ìÀ ⋅ ÷/ã,

÷òî áîëåå ÷åì âäâîå âûøå òåîðåòè÷åñêîé. Äëÿ

Li-îáðàçöà íàáëþäàëîñü íàëè÷èå ïîëîãîãî

ó÷àñòêà ðàçðÿäíîé êðèâîé ïðè 0.7–0.9 Â. Äëÿ

âñåõ MeTi2(PO4)3 óñòàíîâëåíà îáðàòèìîñòü

ïðîöåññà âíåäðåíèÿ–ýêñòðàêöèè èîíîâ ëèòèÿ

â íèçêîâîëüòîâîì äèàïàçîíå 0.2–1.5 Â (ðèñ. 7),

õàðàêòåðíîì äëÿ àíîäíûõ ìàòåðèàëîâ. Â òî

æå âðåìÿ íàáëþäàëîñü ñóùåñòâåííîå óõóä-

øåíèå ïîñëåäóþùåãî öèêëèðîâàíèÿ â âûñî-

êîâîëüòîâîì äèàïàçîíå (âûøå 1.5 Â), ÷òî ãî-

âîðèò î íåîáðàòèìûõ èçìåíåíèÿõ, ïðîèñõî-

äÿùèõ ñ ìàòåðèàëîì êàòîäà.

Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [19], êîòîðûå ïåð-

âûìè èññëåäîâàëè öèêëèðîâàíèå LiTi2(PO4)3
â àíîäíîé îáëàñòè, âíåäðåíèå äîïîëíèòåëü-

íûõ èîíîâ ëèòèÿ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ó÷àñ-

òèÿ PO4-ãðóïï â ïåðåðàñïðåäåëåíèè ýëåêò-

Ðèñ. 6. Ïåðâûå ðàçðÿäíûå êðèâûå LiTi2(PO4)3, ïîëó÷åí-

íîãî èç íåàêòèâèðîâàííîé (1) è àêòèâèðîâàííîé (2) ñìå-

ñåé â äèàïàçîíå 2.0–3.5 Â. j ~0.1 ìÀ/ñì2.

Ðèñ. 7. Ðàçðÿäíî-çàðÿäíûå êðèâûå ÌåTi2(PO4)3 â äèàïà-

çîíå 0.2–1.5 Â (j ~0.1 ìÀ/ñì2). Ìå = Li (à), Na (á), K (â);

1, 2 – íîìåðà çàðÿäîâ/ðàçðÿäîâ.
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ðîííîé ïëîòíîñòè íà ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñ-

òè ÷àñòèö LiTi2(PO4)3 ñ ýëåêòðîëèòîì. Íà íàø

âçãëÿä, äàííîå ÿâëåíèå ìîæíî îáúÿñíèòü èç-

ìåíåíèåì õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîâåðõíîñòè

÷àñòèö ýëåêòðîäà â ðåçóëüòàòå íåîáðàòèìûõ

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ ñ

ó÷àñòèåì ÐÎ4-ãðóïï. Âîçìîæíî, ïðîèñõîäèò

îáðàçîâàíèå ôîñôèäîâ òèòàíà (íàïðèìåð

Li7TiP4), îáëàäàþùèõ ñïîñîáíîñòüþ îáðàòèìî-

ãî öèêëèðîâàíèÿ â äèàïàçîíå 0.2–1.5 Â [20].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå óñòàíîâëåíî, ÷òî

èñïîëüçîâàíèå ÌÀ íà ñòàäèè ñèíòåçà ñïîñîá-

ñòâóåò ñóùåñòâåííîìó óëó÷øåíèþ èîííîé ïðî-

âîäèìîñòè è ïîâûøåíèþ óäåëüíîé åìêîñòè

LiTi2(PO4)3 è Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3, ÷òî îòêðûâàåò

ïåðñïåêòèâû èñïîëüçîâàíèÿ äàííûõ ìàòåðèà-

ëîâ, ïîëó÷åííûõ óêàçàííûì ìåòîäîì, â êà÷å-

ñòâå êàòîäà, àíîäà è òâåðäîãî êðèñòàëëè÷åñ-

êîãî ýëåêòðîëèòà äëÿ ëèòèåâûõ àêêóìóëÿòîðîâ.
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