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Russian Federation
Abstract. The properties of the primary passivation film formed on a lithium electrode in a solution of LiAlCl4 in thionyl chloride 
are described. The thickness of the film grows rapidly to 1 - 1.5 nm during the first few hours after contact of the lithium with 
the electrolyte, and then becomes ≈ 5 nm after a certain period of time. The film has a continuous, not obviously crystalline, 
structure, and its conductivity for lithium ions has a semiconductor nature that is determined by the presence of defects in the
crystal. The film exhibits a p-type electronic conductivity that is caused by electron holes as the minority current carriers, and 
its presence leads to the further growth of a continuous film. The decrease in the concentration of the minority carriers in the
bulk of the film during exposure of the electrode to the solution can be associated with slow structure-ordering processes. The 
formation of a thick, crystalline secondary film after long electrode exposure hinders mass transfer in the solution layers 
adjacent to the electrode and preserves the primary film. © 1987.
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Тематическая и научная связь СГУ с ИЭЛАН



Тематическая и научная связь СГУ с ИЭЛАН



Winter M., Besenhard J.O. 
Electrochimica Acta 45 (1999) 31-50

От первичных литиевых систем к перезаряжаемым: 
использование сплавов
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От первичных литиевых систем к перезаряжаемым: 
использование сплавов

Электрохимия 18 №8 (1982) 1140-1143



К литий-ионным аккумуляторам, углероду и литий-
интеркалируемым электродным материалам, 1995-…



Эволюция взглядов на анодные материалы для
вторичных литиевых систем

Металлический
литий

Литиевые
сплавы Интеркаляты

СпособностьСпособность электродногоэлектродного материаламатериала обеспечиватьобеспечивать переносперенос
электроактивногоэлектроактивного компонентакомпонента оцениваетсяоценивается вычислениемвычислением

коэффициентакоэффициента химическойхимической диффузиидиффузии DD
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СтандартныеСтандартные электрохимическиеэлектрохимические методыметоды
исследованияисследования транспортатранспорта зарядазаряда

PITT, GITT, PITT, GITT, CVCV//ЦВАЦВА,  ,  EISEIS//СЭИСЭИ



КоэффициентыКоэффициенты диффузиидиффузии литиялития вв интеркаляционныхинтеркаляционных материалахматериалах, , 
определенныеопределенные разнымиразными авторамиавторами, , зависятзависят отот многихмногих факторовфакторов ии имеютимеют

значительныйзначительный разбросразброс
Углеграфитовые материалы

Материал D, см2·с-1 
x в LixC6 [или     
E отн. Li/Li+ 

(В)] 
Метод Ссылка 

LixC6 3.9·10-10  Расчет M. Doyle, J. Electrochem. Soc., 1996 

Аморфный углерод 2.5·10-15  EIS G. Sandi, J. Electrochem. Soc., 1996 

Нефтяной кокс 2·10-7-10-8 0.02-0.6 GITT M. Jean, J. Electrochem. Soc., 1995 

Углеродные материалы 10-6-10-9 0.05-1 EIS N. Takami, J. Electrochem. Soc., 1995 

Разупорядоченный углерод 5·10-10-3·10-12 0.13-/2 EIS N. Takami, J. Electrochem. Soc., 1998 

Порошок природного 
графита 

10-5-10-9 (0.4_/0.04) EIS A. Funabiki, J. Electrochem. Soc., 1998 

Графит 10-9-10-12 0-1 EIS, PITT T. Piao, J. Electrochem. Soc., 1999 

MCMB 5·10-10-6·10-11 (0.2-0.05) EIS Y.C. Chang, J. Electrochem. Soc., 2000 
Y.C. Chang, J. Electrochem. Soc., 2000 

Природный графит 7·10-10 0.2 EIS T.S. Ong, Electrochem. Solid State Lett., 2001 
Искусственный графит 10-9-10-10  EIS M. Dolle´, J. Electrochem. Soc., 2001 

Графит 
1·10-10-6·10-11 

10-12-10-13 
0-0.35 
0.1-0.6 

EIS 
PITT 

P. Yu, J. Electrochem. Soc., 1999 

MCMB 10-9-10-11 (0.25-0.05) PITT M. Nishizawa, Electrochem. Solid State Lett.1998 

MCMB 10-7-10-10 0-0.8 
Релакс. 
потенц. 

Q. Wang, J. Electrochem. Soc., 2001 

Графитизированные MCMB 10-6-10-10 (0.3-0.02) EIS M. Umeda, Electrochim. Acta, 2001 
Разупорядоченные MCMB 10-6-10-12 (1.2-0.05) EIS K. Dokko, Electrochim. Acta, 2001 

Условные обозначения: 
EIS метод спектроскопии электродного импеданса; PITT метод потенциостатического прерывистого титрования;  
GITT метод гальваностатического прерывистого титрования; MCMB мезофазные микрогранулы 



КК теориитеории электроаналитическихэлектроаналитических методовметодов
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ИзотермыИзотермы интеркаляцииинтеркаляции
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A.V. Churikov,
A.V. Ivanishchev 
Electrochimica 
Acta 48 3677 
(2003)

LixC6

А.В. Чуриков, А.В. Иванищев, 
И.А. Иванищева, К.В. Запсис, 
И.М. Гамаюнова, В.О. Сычева
Электрохимия 44 574 (2008)
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ТеоретическиеТеоретические основыосновы методаметода GITTGITT длядля твердыхтвердых
электродовэлектродов переменногопеременного составасостава

W. Weppner, R.A. Huggins J. Electrochem. Soc. 124 1569 (1977)
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КоэффициентыКоэффициенты диффузиидиффузии литиялития вв интеркаляционныхинтеркаляционных материалахматериалах, , 
определенныеопределенные разнымиразными авторамиавторами, , зависятзависят отот многихмногих факторовфакторов ии имеютимеют

значительныйзначительный разбросразброс
LiFePO4

 

Метод синтеза материала 
Средний 
размер 
частиц 

Удельная и видимая (А) 
площади поверхности 

материала 

D, см2·с-1, и метод его 
определения 

Ссылка 

Твердотельный синтез в присутствии 
сажи LiFePO4/5%C 

8 мкм 32.7 м2·г-1 (BET) 
0.208 м2·г-1 (Расчет) 

A= 14.38 см2 

7.7·10-17 (EIS, x= 0.4 ) 
7·10-18 (GITT, x = 0.33) 

 

P.P. Prosini, Solid State 
Ionics, 2002 

Твердотельный синтез в присутствии 
сахарозы LiFePO4/5%C 

0.5-2 мкм A= 2 см2 10-13-10-14 (EIS)  
 

S. Franger, Electrochem. 
Solid-State Lett., 2002 

Гидротермальный 
синтез+термообработка в присутствии 

ацетиленовой сажи LiFePO4/2%C 

200-400 нм 
 

16 м2·г-1 (BET) 
 

0.3-2.2·10-14 (CV) D.Y.W. Yu, J. 
Electrochem. Soc., 2007 

Твердотельный синтез и химическое 
парофазное осаждение углерода 

LiFePO4/1.5%C 

400 нм 
 

A=0.000786 см2 
(порошковый 

микропористый электрод)

2·10-10 (CV в водном 
растворе) 

4·10-11 (CV) 

P. He, J. Electrochem. 
Soc., 2008 

Твердотельный синтез+разложение 
сахарозы LiFePO4/2.3%C 

1.5 мкм 
 

20-32 м2·г-1 ( BET) 
1.1 м2·г-1 (Расчет) 

9·10-13 (CV) K. Wang, Electrochim. 
Acta, 2009 

Твердотельный синтез с сахарозой 
LiFePO4/3.16%C  

2.45 мкм A=1.54 см2 8.6·10-11 (CV) X.H. Rui, J. Power 
Sources, 2011 

Твердотельный синтез+разложение ПВС 
LiFePO4/1.5%C 

100 nm A= 39.9 см2 2.4-2.8·10-11 (CV) 
2-2.4·10-13 (EIS) 

10-11-10-14 (GITT) 

W.L.Liu, J.Power 
Sources, 2011 

Золь-гель синтез с лимонной кислотой, 
LiFePO4/4.5%C 

50 нм 34.5 м2·г-1 (Расчет) 4·10-16, (GITT), 
минимум при 3.5В 

J.Ma, J. Electrochem. 
Soc., 2011 

Сжигание геля с лимонной кислотой, 
LiFePO4/13.4%C 

75 нм 22.2 м2·г-1 (Расчет) 
A= 290 см2 

0.8·10-14 (CV) 
1·10-17 (EIS) 

M. Vujković, 
Electrochim. Acta, 2012 



АдаптацияАдаптация теориитеории методовметодов PITT PITT ии GITTGITT кк
литиевымлитиевым системамсистемам: : учётучёт SEI, SEI, ограниченнаяограниченная

диффузиядиффузия
уравнение
хронопотенциограммы
(GITT)
уравнение
хроноамперограммы
(PITT)

LixC6

LixWO3

GITT
Solid Electrolyte 
Interphase (SEI)



АдаптацияАдаптация методаметода CVCV кк литиевымлитиевым системамсистемам

LixWO3

LixFePO4

c
znF
RTEE ln0 −=

DLi = 3·10-12 cm2/s

z = 0.1954



АдаптацияАдаптация методовметодов GITTGITT ии PITTPITT длядля системсистем сс фазовымифазовыми переходамипереходами ((нана
примерепримере LiFePOLiFePO44))

уравнение
хронопотенциограммы (GITT)

уравнение хроноамперограммы (PITT)

A.V. Churikov, A.V. Ivanishchev, I.A. Ivanishcheva., V.O. Sycheva., N.R. Khasanova, 
E.V. Antipov Electrochimica Acta 55 2939 (2010)



Экспериментальная оценка вклада нелинейности системы в
неопределенность D

ОбычноеОбычное линейноелинейное приближениеприближение припри решениирешении
диффузионныхдиффузионных уравненийуравнений предполагаетпредполагает: : DD, , RR, , ddEE/d/dcc
нене зависятзависят отот концентрацииконцентрации, , потенциалапотенциала, , координатыкоординаты, , 
временивремени, , величинывеличины измерительногоизмерительного сигналасигнала……

t1 = 0.04 s t2 = 0.25 s
I, mA , V·s–0.5 W, Ohm·cm2·s–0.5 , V·s–0.5 W, Ohm·cm2·s–0.5

0.05 0.0030 5.5 0.0032 5.9
0.1 0.0054 5.0 0.0068 6.2
1 0.054 5.0 0.069 6.3
2 0.10 4.6 0.14 6.4
10 0.47 4.3 0.48 4.4



Основными источниками неопределенности при вычислении
коэффициента химической диффузии D из данных
электроаналитического эксперимента являются:

- неопределенность в оценке диффузионной площади – изменение оценки
радиуса частицы в 2 раза изменяет D в16 раз;

- игнорирование взаимодействий в твердом теле, 
приводящих к значительному отличию активности от концентрации и
ненернстовской изотерме интеркаляции - оценка неопределенности
невозможна;

- нелинейность системы;

- для литиевых систем – также игнорирование роли SEI;

- несоответствие структуры и геометрии электрода условиям задачи.

ВВ целомцелом этоэто приводитприводит кк трудноститрудности оценкиоценки DD дажедаже сс точностьюточностью
додо порядкапорядка..



АдаптацияАдаптация методаметода EISEIS кк литиевымлитиевым системамсистемам
СпектрСпектр импедансаимпеданса литиевыхлитиевых системсистем обычнообычно можетможет бытьбыть разделенразделен нана 3 3 
компонентакомпонента: : высокочастотныйвысокочастотный ((SEISEI), ), среднечастотныйсреднечастотный ((interfaceinterface) ) ии
низкочастотныйнизкочастотный ((intercalateintercalate). ). КаждыйКаждый компоненткомпонент можетможет бытьбыть описанописан
своейсвоей ЭЭСЭЭС, , которыекоторые соединяютсясоединяются последовательнопоследовательно..
SEISEI –– этоэто однаодна илиили нескольконесколько RCRC--цепейцепей. . НоНо экспериментальнаяэкспериментальная дугадуга
можетможет бытьбыть описанаописана RCRC--цепямицепями толькотолько сс заменойзаменой емкостиемкости C C нана Q Q ––
элементэлемент постояннойпостоянной фазыфазы ((constant phase elementconstant phase element, , CPECPE).).
БезБез элементаэлемента CPE CPE обычнообычно нене обойтисьобойтись, , ноно нетнет смысласмысла обсуждатьобсуждать егоего
количественноколичественно..
ПриПри выборевыборе ЭЭСЭЭС необходимонеобходимо основыватьсяосновываться нана реалистичныхреалистичных
физическихфизических моделяхмоделях. . ПриПри большомбольшом количествеколичестве элементовэлементов ЭЭСЭЭС
неизбежнанеизбежна кросскросс--корреляциякорреляция параметровпараметров. . НеобходимоНеобходимо учитыватьучитывать
доверительныедоверительные интервалыинтервалы параметровпараметров. . ПростыеПростые ЭЭСЭЭС предпочтительнеепредпочтительнее
сложныхсложных..
ВычислениеВычисление коэффициентакоэффициента диффузиидиффузии литиялития изиз импедансометрииимпедансометрии ––
ничутьничуть нене болееболее надежныйнадежный способспособ, , чемчем импульсныеимпульсные методыметоды. . ТребуютсяТребуются
модельныемодельные электродыэлектроды ии диффузионныйдиффузионный спектрспектр, , неосложненныйнеосложненный
другимидругими процессамипроцессами..



Графитовые аноды (D. Aurbach et al. Electrochim Acta 45 (1999) 67–86)

Недостатки: использование композитных электродов; неопределенное количество RC-цепей.



Методы: циклирование; EIS; варьирование многочисленных условий (состояние заряда, 
температура, давление, протокол измерений…)

Графитовые аноды (C. Wang et al. Electrochim Acta 46 (2001) 1793–1813)



2. S. Zhang et al. Electrochimica Acta, 
v.49 (2004) 1475–1482

Проблема использования constant phase element Qdl
1/Qdl=Cdlωn cos(nπ/2)–jCdlωn sin(nπ/2) 

Cdl рассматривается как псевдоемкость (pseudo-Cdl), n меняется от 0 до 1.

1

2

1. C. Wang et al. Electrochimica 
Acta, v.46 (2001) 1793–1813



Пористые катоды LixV2O5



K.M. Shaju et al. Electrochimica Acta 48 (2003) 2691–2703

Оксидные катоды Li(2/3)+x(Co0.15Mn0.85)O2
Методы: циклирование; GITT; EIS



N. Dimov et al. Journal of Power Sources 114 (2003) 88-95

Покрытые углеродом кремниевые микрогранулы как анод для ЛИА.
Методы: циклирование; XRD; EIS. Аппарат ЭЭС не использовался, расчет D только для

состояний 800 мАч/г и 1200 мАч/г.



Lu et al. Journal Phys Chem 111 (2007) 12067-12074

Шпинельные катоды LixMn2O4. Методы: циклирование; ЦВА; EIS.



Определение эффективного химического коэффициента диффузии

лития из полубесконечного импеданса Варбурга (постоянной W):
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Для изотермы Нернста , следовательно

потоку. Кажется, что расчет D из finite-length diffusion element (FLW) 
не требует знания S:

ω = 2nf – круговая частота, j – мнимая единица, T = L2/D.

S – общая площадь (поверхность), перпендикулярная диффузионному

( )
Tj
Tj

RW
ω
ωcoth

=



СравнениеСравнение методаметода EISEIS сс PITTPITT//GITTGITT вв литиевыхлитиевых системахсистемах

Обобщенный
диффузионный
импеданс

LixWO3

LixC6

LixMn2O4

DnFS
dc
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