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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ñîâðåìåííîì ìèðå íàáëþäàåòñÿ ðàñòó-
ùèé ñïðîñ íà ëèòèé-èîííûå àêêóìóëÿòîðû
(ËÈÀ). Îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ËÈÀ ðàçíîîáðàç-
íà è îõâàòûâàåò ïðàêòè÷åñêè âñå ñòîðîíû
æèçíåäåÿòåëüíîñòè ñîâðåìåííîãî èíäóñòðè-
àëüíîãî îáùåñòâà: ïðîèçâîäñòâî, áûò, ñôå-
ðó îòäûõà. Ñîçäàíèå êðóïíîãàáàðèòíûõ àê-
êóìóëÿòîðîâ äëÿ òðàíñïîðòà è íàêîïèòåëåé
ýíåðãèè òðåáóåò äàëüíåéøåãî óâåëè÷åíèÿ èõ
åìêîñòíûõ è ìîùíîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê,
ðàáîòîñïîñîáíîñòè â øèðîêîì èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð. Ýòî ñòèìóëèðóåò ïîèñê íîâûõ ýëåê-
òðîäíûõ ìàòåðèàëîâ è ðàçðàáîòêó íîâûõ ìå-
òîäîâ èõ ñèíòåçà [1].
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Àííîòàöèÿ

Ñ ïîìîùüþ ìåõàíîõèìè÷åñêè ñòèìóëèðîâàííîãî êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ æåëåçà
è êîáàëüòà ñèíòåçèðîâàíû îäíîôàçíûå âûñîêîäèñïåðñíûå òâåðäûå ðàñòâîðû LiCo1 � yFeyPO4 âî âñåì
äèàïàçîíå ñîñòàâîâ 0 ≤ y ≤ 1. Ìåõàíè÷åñêóþ àêòèâàöèþ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïëàíåòàðíîé ìåëü-
íèöå ÀÃÎ-2. Ïî äàííûì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ñðåäíèé ðàçìåð ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö
ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿåò 200�250 íì. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÐÔÀ, âñå îáðàçöû êðèñòàëëè-
çóþòñÿ â ðîìáè÷åñêîé ñèíãîíèè ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Pnma. Îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè âîçðàñ-
òàåò ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ æåëåçà â îáðàçöàõ. Ñîãëàñíî ßÃÐ-ñïåêòðîñêîïèè, âñå èîíû æåëåçà
íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè 2+ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, õàðàêòåðíîì äëÿ ñòðóêòóðû îëèâèíà. Ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà Li1 � yFeyPO4 èññëåäîâàíû ìåòîäîì ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîãî öèêëèðîâàíèÿ. Ïîêàçà-
íî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Fe ïðîèñõîäèò çàìåòíûé ñäâèã ïîòåíöèàëà ïàðû Co2+/Co3+ â ñòîðî-
íó áîëåå íèçêèõ íàïðÿæåíèé, òîãäà êàê ïîòåíöèàë ïàðû Fe2+/Fe3+ îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëèòèé-èîííûå àêêóìóëÿòîðû, êàòîäíûå ìàòåðèàëû LiCo1 � yFeyPO4, ìåõàíè÷åñêàÿ
àêòèâàöèÿ, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, öèêëèðîâàíèå

Â ïîñëåäíèå ãîäû áîëüøîå âíèìàíèå óäå-
ëÿåòñÿ èññëåäîâàíèþ íîâîãî êëàññà êàòîäíûõ
ìàòåðèàëîâ � îðòîôîñôàòîâ ëèòèÿ è ïåðåõîä-
íûõ ìåòàëëîâ ñî ñòðóêòóðîé îëèâèíà (ïð. ãð.
Pnma), îáëàäàþùèõ âûñîêèì ðàáî÷èì íàïðÿ-
æåíèåì è äîñòàòî÷íî áîëüøîé ýëåêòðîõèìè-
÷åñêîé åìêîñòüþ. Æåëåçîôîñôàò ëèòèÿ
LiFePO4 áûë âïåðâûå ïðåäëîæåí â êà÷åñòâå
êàòîäíîãî ìàòåðèàëà â 1997 ã. [2], à åãî ïðî-
ìûøëåííûé âûïóñê íà÷àëñÿ ñ 2010 ã. Ñîåäè-
íåíèå LiFePO4 õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàáî÷èì íà-
ïðÿæåíèåì 3.4 Â îòíîñèòåëüíî ïàðû Li/Li+ è
óäåëüíîé ýíåðãèåé 578 Âò ⋅ ÷/ã, îòëè÷àåòñÿ âû-
ñîêîé õèìè÷åñêîé, òåðìè÷åñêîé è ñòðóêòóð-
íîé óñòîé÷èâîñòüþ ïðè öèêëèðîâàíèè. Áëà-
ãîäàðÿ ñâîèì ñâîéñòâàì, LiFePO4 íàèáîëåå âî-
ñòðåáîâàí êàê êàòîäíûé ìàòåðèàë äëÿ ïðîèç-
âîäñòâà êðóïíîãàáàðèòíûõ àêêóìóëÿòîðîâ. Â òî
æå âðåìÿ îí èìååò íèçêóþ ýëåêòðè÷åñêóþ ïðî-
âîäèìîñòü (σ ~ 10�9 Ñì/ñì), îäíàêî ýòîò íåäî-

* Ìàòåðèàëû IV Ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè �Ôóí-
äàìåíòàëüíûå îñíîâû ìåõàíîõèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé�,
25�28 èþíÿ 2013 ã., Íîâîñèáèðñê
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ñòàòîê ìîæíî èñïðàâèòü, åñëè ïîëó÷àòü
LiFePO4 â íàíîðàçìåðíîì ñîñòîÿíèè è îñóùå-
ñòâëÿòü äîïèðîâàíèå è ïîâåðõíîñòíîå ìîäè-
ôèöèðîâàíèå âûñîêîïðîâîäÿùèì óãëåðîäîì [3].

Â ðÿäó ñòðóêòóðíûõ àíàëîãîâ LiFePO4 �
LiMnPO4 � LiCoPO4 � LiNiPO4 ðàáî÷åå íà-
ïðÿæåíèå, à ñîîòâåòñòâåííî, óäåëüíàÿ ýíåð-
ãèÿ è ìîùíîñòü àêêóìóëÿòîðà, âîçðàñòàþò.
Òàê, äëÿ LiCoPO4 íàïðÿæåíèå ñîñòàâëÿåò
4.8 Â, à óäåëüíàÿ ýíåðãèÿ � 801 Âò ⋅ ÷/ã, ÷òî
â 1.5 ðàçà âûøå, ÷åì äëÿ LiFePO4. Îäíàêî
LiCoPO4 îáëàäàåò åùå áîëåå íèçêîé ýëåêò-
ðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòüþ (σ ~ 10�15 Ñì/ñì), à
åãî ðàáî÷åå íàïðÿæåíèå ïðåâûøàåò ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêîå îêíî ñòàáèëüíîñòè ñòàíäàðòíî-
ãî ýëåêòðîëèòà (4.8 Â). Ïðè áîëåå âûñîêîì íà-
ïðÿæåíèè ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå ýëåêòðî-
ëèòà è åãî âçàèìîäåéñòâèå ñ êàòîäíûì ìàòå-
ðèàëîì. Â ðåçóëüòàòå êàòîäíûé ìàòåðèàë
ñèëüíî äåãðàäèðóåò, à àêêóìóëÿòîð òåðÿåò
åìêîñòü â õîäå öèêëèðîâàíèÿ [4].

Â ðàáîòàõ [3, 5, 6] ïîêàçàíî, ÷òî ïîëó÷å-
íèå LiCoPO4 â íàíîðàçìåðíîì ñîñòîÿíèè, äî-
ïèðîâàíèå êàòèîíàìè äðóãèõ ìåòàëëîâ è ñî-
çäàíèå âûñîêîïðîâîäÿùåãî óãëåðîäíîãî ïî-
êðûòèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ óãëåðîä-
ñîäåðæàùèõ ïðåêóðñîðîâ îáåñïå÷èâàåò óäîâ-
ëåòâîðèòåëüíûå ïîêàçàòåëè êàòîäíîãî ìàòå-
ðèàëà ïî ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè è öèê-
ëèðóåìîñòè. Íåäàâíî àâòîðû [7] îáíàðóæèëè,
÷òî ÷àñòè÷íîå çàìåùåíèå èîíîâ Mn2+ íà èîíû
Fe2+ â LiMnPO4 ïðèâîäèò ê ñäâèãó îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà ïàðû Mn2+/

Mn3+ â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ íàïðÿæåíèé.
Ïîäîáíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäÿòñÿ è äëÿ
LiCoPO4 [8�11]. Ñäâèã îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà ïàðû Co2+/Co3+ â ñòî-
ðîíó áîëåå íèçêèõ íàïðÿæåíèé ïîçâîëÿåò
çíà÷èòåëüíî óëó÷øèòü ýëåêòðîõèìè÷åñêèå
ñâîéñòâà LiCoPO4 çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ñòåïå-
íè ðàçëîæåíèÿ ýëåêòðîëèòà è äåãðàäàöèè
êàòîäíîãî ìàòåðèàëà.

Êàê ïðàâèëî, âûñîêîäèñïåðñíûå êàòîäíûå
ìàòåðèàëû äëÿ ËÈÀ ïîëó÷àþò ðàñòâîðíûìè
ìåòîäàìè (íàïðèìåð, çîëü-ãåëü [12], ãèäðî-
òåðìàëüíûé [13]). Îäíàêî â õîäå ðåàëèçàöèè
äàííûõ ìåòîäîâ îáðàçóþòñÿ æèäêèå îòõîäû,
òðåáóþùèå äàëüíåéøåé óòèëèçàöèè. Â Èíñòè-
òóòå õèìèè òâåðäîãî òåëà è ìåõàíîõèìèè ÑÎ
ÐÀÍ (Íîâîñèáèðñê) ðàçâèâàåòñÿ ñîâðåìåííûé
òâåðäîôàçíûé, ýêî- è ýíåðãîñáåðåãàþùèé

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììà LiCo0.9Fe0.1PO4, óòî÷íåííàÿ ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà.

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ LiCo1 � yFeyPO4

(0 ≤ y ≤ 1).
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ìåòîä ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè (ÌÀ) òâåðäî-
ôàçíûõ ïðîöåññîâ. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ìíî-
ãî÷èñëåííûõ èññëåäîâàíèé, ïðåäâàðèòåëüíàÿ
ÌÀ ñìåñè èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ ñïîñîáñòâóåò
çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ òåìïåðàòóðû è
âðåìåíè ïîñëåäóþùåãî îòæèãà, áëàãîäàðÿ
÷åìó ïîâûøàåòñÿ îäíîðîäíîñòü êîíå÷íîãî
ïðîäóêòà, à ñàì îí íàõîäèòñÿ â âûñîêîäèñ-
ïåðñíîì ñîñòîÿíèè [14].

Â äàííîé ðàáîòå èçó÷åí òâåðäîôàçíûé
ñèíòåç òâåðäûõ ðàñòâîðîâ LiCo1 � yFeyPO4

(0 ≤ y ≤ 1) ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåõàíîõèìè÷åñ-
êè ñòèìóëèðîâàííîãî êàðáîòåðìè÷åñêîãî
âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ æåëåçà è êîáàëüòà;
ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ èõ êðèñòàëëè÷åñ-
êîé, ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû è ýëåêòðîõèìè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðåäâàðèòåëüíóþ ÌÀ èñõîäíîé ìíîãîêîì-
ïîíåíòíîé ñìåñè ðåàãåíòîâ: Li2CO3, Co3O4,
Fe2O3, (NH4)2HPO4 è óãëåðîäà � ïðîâîäèëè â
ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2. Îòæèã ìåõàíî-
àêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé îñóùåñòâëÿëè â èíåð-
òíîé àòìîñôåðå ïðè 750 °Ñ. Èçáûòîê óãëåðî-
äà (2�3 %) èñïîëüçîâàëè äëÿ ñîçäàíèÿ óãëå-
ðîäíîãî ýëåêòðîíîïðîâîäÿùåãî ïîêðûòèÿ.

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû àíàëèçèðîâàëè ìåòî-
äàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), ìåñ-
ñáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè (ßÃÐ), ñêàíèðó-
þùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) è ãàëü-
âàíîñòàòè÷åñêîãî öèêëèðîâàíèÿ. Ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïî-
ìîùüþ äèôðàêòðîìåòðà D8 Advance Bruker
(CuKα-èçëó÷åíèå, øàã 0.02°/ñ). Óòî÷íåíèå ïà-
ðàìåòðîâ ðåøåòêè ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà îñó-
ùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ïðîãðàìì
GSAS [15]. ßÃÐ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà
ßÃÐ-ñïåêòðîìåòðå NZ-640 ñ 57Co-èñòî÷íèêîì
èçëó÷åíèÿ (Âåíãðèÿ). Ðàçìåð è ìîðôîëîãèþ
÷àñòèö èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùå-
ãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà Hitachi TM-1000
(ßïîíèÿ), à ñïåêòðû EDX ñ ïîìîùüþ äåòåê-
òîðà TM1000 EDS. Öèêëèðîâàíèå ïðîâîäèëè
ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèì ìåòîäîì â äèàïàçîíå íà-
ïðÿæåíèé 3�5 Â ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå,
èñïîëüçóÿ ïîëóÿ÷åéêó ñ ëèòèåâûì àíîäîì è
ýëåêòðîëèòîì íà îñíîâå ðàñòâîðà 1 Ì LiPF6 â
ñìåñè ýòèëåí- è äèìåòèëêàðáîíàòà ïðè ñêîðîñ-
òè öèêëèðîâàíèÿ Ñ/10, ãäå Ñ = 167 ìÀ/ã.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû äèôðàêòîãðàììû
ñèíòåçèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
LiCo1 � yFeyPO4 (0 ≤ y ≤ 1). Âñå îáðàçöû îäíî-
ôàçíûå, êðèñòàëëèçóþòñÿ â ðîìáè÷åñêîé ñèí-
ãîíèè ñ ïð. ãð. Pnma. Ñòðóêòóðó ìîæíî ïðåä-
ñòàâèòü êàê öåïî÷êó èç îêòàýäðîâ MO6 (M =
Co, Fe) âäîëü îñè c, êîòîðûå ñâÿçàíû òåòðà-

ýäðàìè 3-
4PO  è îáðàçóþò òðåõìåðíûé êàðêàñ.

Îêòàýäðû MO6, îáðàçóþùèå çèãçàãîîáðàçíûå
öåïè, ñîåäèíåíû ìåæäó ñîáîé âåðøèíàìè, à
íå ãðàíÿìè, ÷òî çàòðóäíÿåò ýëåêòðîííûé ïå-
ðåíîñ [16]. Äèôôóçèÿ èîíîâ ëèòèÿ ðåàëèçó-
åòñÿ ïî îäíîìåðíûì êàíàëàì âäîëü îñè b (íà-
ïðàâëåíèå [010]).

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà äèôðàêòîãðàììà
LiCo0.9Fe0.1PO4, óòî÷íåííàÿ ïî ìåòîäó Ðèò-
âåëüäà, à íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè
ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îò ñîäåðæà-
íèÿ æåëåçà. Âèäíî, ÷òî ïàðàìåòðû a è b âîçðà-
ñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Fe â îáðàç-
öàõ, à ïàðàìåòð c óìåíüøàåòñÿ. Àíèçîòðîïíîå
èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ
îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Óòî÷íåííûå ïà-
ðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñèíòåçèðîâàí-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ a, b, c è îáúåìà ýëåìåíòàð-
íîé ÿ÷åéêè (V) äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ LiCo1 � yFeyPO4 îò
ñîñòàâà y.



58 Î. À. ÏÎÄÃÎÐÍÎÂÀ, Í. Â. ÊÎÑÎÂÀ

íûõ îáðàçöîâ è èõ çàâèñèìîñòü îò ñîäåðæàíèÿ
Fe õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè [8].

Ëîêàëüíàÿ ñòðóêòóðà ñèíòåçèðîâàííûõ
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ LiCo1 � yFeyPO4 (0 ≤ y ≤ 1)
èññëåäîâàíà ìåòîäîì ßÃÐ-ñïåêòðîñêîïèè, êî-
òîðûé ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ýëåêòðîííîå ñî-
ñòîÿíèå èîíîâ Fe â èññëåäóåìîì ìàòåðèàëå
(ðèñ. 4). Âèäíî, ÷òî íà âñåõ ñïåêòðàõ ïðèñóò-
ñòâóåò îäèí äóáëåò, ñîîòâåòñòâóþùèé èîíàì
Fe2+ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, êîòîðîå
õàðàêòåðíî äëÿ ñòðóêòóðû îëèâèíà [17]. Íà-
ëè÷èå êàêèõ-ëèáî ïðèìåñíûõ ôàç íå âûÿâ-
ëåíî. Èíòåíñèâíîñòü äóáëåòà âîçðàñòàåò ñ óâå-
ëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Fe â îáðàçöàõ. Äàííûå
ïî øèðèíå, õèìè÷åñêîìó ñäâèãó è êâàäðó-
ïîëüíîìó ðàñùåïëåíèþ ßÃÐ-ñïåêòðîâ ïðèâå-
äåíû â òàáë. 1.

Ïî ðåçóëüòàòàì ÑÝÌ, ïåðâè÷íûå ÷àñòè-
öû ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ LiCoPO4,
LiCo0.5Fe0.5PO4 è LiFePO4 èìåþò ôîðìó, áëèç-
êóþ ê ñôåðè÷åñêîé, è ñðåäíèé ðàçìåð 200�
250 íì (ðèñ. 5, à�â). Ïåðâè÷íûå ÷àñòèöû îáúå-
äèíåíû â ðûõëûå âòîðè÷íûå àãëîìåðàòû ðàç-
ìåðîì 10�15 ìêì. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñèí-
òåçèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñîñòàâà
LiCo1 � yFeyPO4 (0 ≤ y ≤ 1)
ïîäòâåðæäåí ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîé
ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè (EDX). Íà ðèñ. 5, ã
ïðèâåäåí EDX-ñïåêòð äëÿ îáðàçöà
LiCo0.5Fe0.5PO4.

Èçâåñòíî, ÷òî çàðÿäíî-ðàçðÿäíûå ïðîôè-
ëè LiFePO4 è LiCoPO4 èìåþò âèä ïëàòî, ÷òî

êîððåëèðóåò ñ äâóõôàçíûì ìåõàíèçìîì èí-
òåðêàëÿöèè/äåèíòåðêàëÿöèè èîíîâ ëèòèÿ
[4, 18]. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â êàæäîé òî÷êå ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé â ìàòåðèàëå ïðèñóò-
ñòâóåò äâå ôàçû � íà÷àëüíàÿ LiMPO4 è êî-
íå÷íàÿ MPO4 (M = Fe, Co). Íà ãðàôèêå çàâè-
ñèìîñòè dQ/dU îò íàïðÿæåíèÿ íàáëþäàþòñÿ
ïàðû ñîîòâåòñòâóþùèõ îêèñëèòåëüíî-âîññòà-
íîâèòåëüíûõ ïèêîâ. Îñîáåííîñòüþ LiCoPO4

ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå äâóõ îêèñëèòåëüíûõ ïèêîâ,
â îòëè÷èå îò îäíîãî äëÿ LiFePO4, ÷òî îáúÿñ-
íÿåòñÿ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íîé ôàçû
Li0.7CoPO4 â õîäå çàðÿäà. Îäíàêî ðàçðÿä
LiCoPO4 ïðîèñõîäèò â îäíó ñòàäèþ áåç îáðà-
çîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ôàç.

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû çàðÿäíî-ðàçðÿäíûå
ïðîôèëè ñèíòåçèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
LiCo1 � yFeyPO4 (0 ≤ y ≤ 1) â äèàïàçîíå íàïðÿ-
æåíèé 3�5 Â ïðè ñêîðîñòè öèêëèðîâàíèÿ
Ñ/10. Âèäíî, ÷òî íà êðèâûõ ïðèñóòñòâóåò äâà
ïëàòî � ïðè 3.4 è 4.8 Â. Ïåðâîå ïëàòî ïðè
3.4 Â ñîîòâåòñòâóåò îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíîé ïàðå Fe2+/Fe3+, à âòîðîå (ïðè 4.8 Â) �
ïàðå Co2+/Co3+. Íà ãðàôèêàõ çàâèñèìîñòè dQ/dU
îò íàïðÿæåíèÿ ïðèñóòñòâóåò òðè îêèñëèòåëü-
íûõ è äâà âîññòàíîâèòåëüíûõ ïèêà (ðèñ. 7). Èç
äàííûõ ðèñ. 7 è òàáë. 2 ñëåäóåò, ÷òî ñ óâåëè-
÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Fe â îáðàçöàõ  ïîòåíöèàë
ïàðû Co2+/Co3+ çàìåòíî ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü
áîëåå íèçêèõ çíà÷åíèé íàïðÿæåíèÿ (îò 4.92 Â
äëÿ LiCoPO4 äî 4.69 Â äëÿ ñîñòàâà
LiCo0.1Fe0.9PO4), òîãäà êàê ïîòåíöèàë ïàðû
Fe2+/Fe3+ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Ñòîèò
òàêæå îòìåòèòü, ÷òî îêèñëèòåëüíûé ïèê ïðè
4.81 Â, ñîîòâåòñòâóþùèé îáðàçîâàíèþ ïðîìå-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Øèðèíà, õèìñäâèã (IS), êâàäðóïîëüíîå

ðàñùåïëåíèå (QS) è ñîñòîÿíèå èîíîâ Fe â òâåðäûõ
ðàñòâîðàõ LiCo1 � yFeyPO4 (0 ≤ y ≤ 1) ïî äàííûì ßÃÐ-

ñïåêòðîñêîïèè. Ñîäåðæàíèå Fe2+ ñîñòàâëÿåò 100 %

y Øèðèíà, ìì/ñ QS, ìì/ñ IS, ìì/ñ

0.05 0.26 2.95 1.22

0.10 0.25 2.96 1.22

0.25 0.27 2.97 1.23

0.50 0.33 2.91 1.22

0.75 0.31 2.94 1.22

0.90 0.31 2.94 1.23

1 0.37 2.95 1.22

Ðèñ. 4. ßÃÐ-ñïåêòðû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ LiCo1 � yFeyPO4

(0 ≤ y ≤ 1).
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ÒÀÁËÈÖÀ 2

Èçìåíåíèå ïîòåíöèàëîâ ïàð Fe2+/Fe3+ è Co2+/Co3+

ïðè öèêëèðîâàíèè LiCo1 � yFeyPO4 (0 ≤ y ≤ 1), Â

y Fe2+/Fe3+ Co2+/Co3+

Çàðÿä Ðàçðÿä   Çàðÿä Ðàçðÿä

0 � � 4.81 4.92 4.72

0.05 � � 4.77 4.87 4.72

0.10 � � 4.77 4.87 4.72

0.25 3.54 3.42 4.74 4.84 4.74

0.50 3.49 3.40 � 4.80 4.71

0.75 3.49 3.42 � 4.77 4.70

0.90 3.47 3.40 � 4.69 4.61

æóòî÷íîé ôàçû Li0.7CoPO4, èñ÷åçàåò ïðè ïå-
ðåõîäå ê ñîñòàâó LiCo0.5Fe0.5PO4. Äëÿ ñîñòà-
âîâ ñ y ≥ 0.5 â îáëàñòè âûñîêèõ íàïðÿæåíèé
ôèêñèðóåòñÿ òîëüêî ïî îäíîìó îêèñëèòåëü-
íîìó ïèêó, ò. å. ïðîìåæóòî÷íàÿ ôàçà, ñêîðåå
âñåãî, íå îáðàçóåòñÿ. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî

Ðèñ. 5. Ìèêðîôîòîãðàôèè LiCoPO4 (à), LiCo0.5Fe0.5PO4 (á), LiFePO4 (â) è EDX-ñïåêòð äëÿ LiCo0.5Fe0.5PO4 (ã).

Ðèñ. 6. Çàðÿäíî-ðàçðÿäíûå ïðîôèëè äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
LiCo1 � yFeyPO4 (0 ≤ y ≤ 1).
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ñî ñìåíîé ìåõàíèçìà äåèíòåðêàëÿöèè ëèòèÿ ñ
äâóõôàçíîãî íà îäíîôàçíûé, ÷òî íàáëþäàëîñü
íàìè ðàíåå â ñëó÷àå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
LiFe1 � yMnyPO4 [19]. Çíà÷èòåëüíûé ñäâèã ïî-
òåíöèàëà ïàðû Co2+/Co3+ â îáëàñòü áîëåå íèç-
êèõ íàïðÿæåíèé ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü öèêëè-
ðîâàíèå êàòîäíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå
LiCoPO4 ñ ó÷àñòèåì ïàðû Co2+/Co3+ â îáëàñòè
íàïðÿæåíèé äî 4.85 Â, ò. å. áåç ïðåâûøåíèÿ
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îêíà ñòàíäàðòíîãî ýëåê-
òðîëèòà [20, 21].

Èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà îêèñëèòåëüíî-âîñ-
ñòàíîâèòåëüíîé ïàðû Co2+/Co3+ ïðè öèêëè-

ðîâàíèè îáóñëîâëåíî ÷àñòè÷íûì çàìåùåíè-
åì Co2+ íà Fe2+ â ñòðóêòóðå LiCoPO4 ñ îáðà-
çîâàíèåì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ LiCo1 � yFeyPO4

è íåêîòîðûì èçìåíåíèåì â ýëåêòðîííîé ñòðóê-
òóðå. Ýòî îòëè÷àåò òâåðäûå ðàñòâîðû LiCo1 �

yFeyPO4 îò ìåõàíè÷åñêèõ ñìåñåé LiCoPO4 è

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòè dQ/dU îò íàïðÿæåíèÿ äëÿ òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ LiCo1 � yFeyPO4 (0 ≤ y ≤ 1). 1 � çàðÿä, 2 � ðàçðÿä.

Ðèñ. 8. Çàðÿäíî-ðàçðÿäíûé ïðîôèëü è çàâèñèìîñòü
dQ/dU îò íàïðÿæåíèÿ äëÿ ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè
0.9LiCoPO4/0.1LiFePO4. 1 � çàðÿä, 2 � ðàçðÿä.

Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ðàçðÿäíîé åìêîñòè îò íîìå-
ðà öèêëà äëÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà LiCo0.9Fe0.1PO4 (1) è ìå-
õàíè÷åñêîé ñìåñè 0.9LiCoPO4/0.1LiFePO4 (2).
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LiFePO4 àíàëîãè÷íîãî ñîñòàâà, ãäå òàêîãî
ýôôåêòà íå íàáëþäàåòñÿ. Íà çàðÿäíî-ðàçðÿä-
íîì ïðîôèëå è êðèâîé çàâèñèìîñòè dQ/dU îò
íàïðÿæåíèÿ äëÿ ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè
0.9LiCoPO4/0.1LiFePO4 (ðèñ. 8) âèäíî, ÷òî ïî-
òåíöèàë ïàðû Co2+/Co3+ íå èçìåíÿåòñÿ.
Óäåëüíàÿ ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü äëÿ òâåðäîãî
ðàñòâîðà LiCo0.9Fe0.1PO4 ñóùåñòâåííî âûøå
óäåëüíîé åìêîñòè äëÿ ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè
0.9LiCoPO4/0.1LiFePO4, êàê íà ïåðâîì, òàê è
íà ïîñëåäóþùèõ öèêëàõ (ðèñ. 9).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ðåàëèçîâàí ïðîñòîé ìåõà-
íîõèìè÷åñêè ñòèìóëèðîâàííûé òâåðäîôàçíûé
ñèíòåç îäíîôàçíûõ âûñîêîäèñïåðñíûõ òâåð-
äûõ ðàñòâîðîâ LiCo1 � yFeyPO4 (0 ≤ y ≤ 1) ïó-
òåì êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñè-
äîâ êîáàëüòà è æåëåçà. Ïîêàçàíî, ÷òî âñå ïî-
ëó÷åííûå îáðàçöû êðèñòàëëèçóþòñÿ â ðîìáè-
÷åñêîé ñèíãîíèè ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé
Pnma, ïðè ýòîì îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Fe. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Fe
â îáðàçöàõ ïîòåíöèàë ïàðû Co2+/Co3+ çàìåò-
íî ñäâèãàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ íàïðÿ-
æåíèé. Áëàãîäàðÿ ýòîìó êàòîäíûå ìàòåðèàëû
íà îñíîâå LiCoPO4 ìîæíî èñïîëüçîâàòü â àê-
êóìóëÿòîðàõ ñî ñòàíäàðòíûì ýëåêòðîëèòîì.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Í. Â. Áóëè-
íîé, Â. Ð. Ïîäóãîëüíèêîâó, Ñ. À. Ïåòðîâó è Å. Ò.
Äåâÿòêèíîé çà ïîìîùü, îêàçàííóþ â ïðîâåäåíèè
èññëåäîâàíèé.
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