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ИССЛЕДОВАНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ  
ФАЗОВОГО СОСТАВА ЖЕЛЕЗОФОСФАТА ЛИТИЯ  

МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПИИ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА * 
 

При помощи спектроскопии комбинационного рассеяния света проведен анализ фазового состава образцов 
железофосфата лития, полученных методом твердофазного синтеза. Продемонстрирован эффект индуцированно-
го лазерным излучением распада LiFePO4 с формированием фазы Fe2O3. С использованием статистического ана-
лиза серии измерений сделано предположение о пороговом характере данного эффекта. 
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Введение 
 
В настоящее время материалы, исполь-

зуемые в современных и перспективных ли-
тий-ионных аккумуляторах (далее ЛИА), 
являются одним из наиболее важных объек-
тов исследований материаловедов. За по-
следние четверть века ЛИА уже изменили 
современную мировую экономику и обще-
ство, сделав возможным развитие портатив-
ной потребительской электроники. Сегодня 
ЛИА стали критической технологией для 
дальнейшего развития электрического 
транспорта и энергетики. Железофосфат 
лития (LiFePO4, сокращено – LFP) был 
предложен к использованию в качестве ка-

тодного материала литиевых аккумуляторов 
относительно недавно, в 1997 г. [1], но уже 
активно используется в обоих быстрора-
стущих направлениях. Сегодня LFP являет-
ся доминирующим типом катодного мате-
риала в ЛИА для электрических автобусов, 
активно используется в пассажирских элек-
тромобилях и коммерческом электрическом 
транспорте. Также ЛИА на базе LFP приме-
няются в стационарных системах накопле-
ния электроэнергии для интеллектуальных 
сетей и альтернативной энергетики. Одной 
из наиболее важных задач в настоящее вре-
мя является быстрое наращивание произ-
водственных мощностей и оптимизация 
производства ЛИА для снижения стоимости 
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конечного продукта. В таких условиях зада-
ча выяснения фазового состава LFP, безус-
ловно, является актуальной. 

Одной из первых работ по исследованию 
LiFePO4 методом спектроскопии комбина-
ционного рассеяния света (СКРС) считается 
публикация 1974 г. M. Paques-Ledent и P. Tarte 
[2], но она посвящена исследованию широ-
кого перечня материалов AIBIIXVO4 со 
структурой оливина (ортофосфаты, арсена-
ты и ванадаты), и по LFP там приводится 
мало данных. Далее следует упомянуть 
классические работы В. И. Фомина с колле-
гами [3; 4], но они посвящены СКРС иссле-
дованиям никель- и кобальтатфосфатов ли-
тия. В последующих работах коллектива 
авторов национальной лаборатории им. Ло-
уренса в Беркли совместно с Калифорний-
ским университетом в Беркли [5; 6] по ис-
следованию композитов LFP с углеродом 
(LFP/C) спектры КРС приводятся, но интен-
сивные полосы углеродной добавки практи-
чески полностью подавляют спектр LFP. 
Первыми детальными работами можно на-
звать классические работы C. M. Burba [7] 
(2004 г.) и Paraguassu et al. [8] (2005 г.). По-
сле этого было опубликовано большое ко-
личество работ с результатами исследова-
ния фазового состава LFP и LFP/C методом 
СКРС, но чаще всего в них СКРС использу-
ется как вспомогательный метод в дополне-
ние к рентгенофазовому анализу (РФА). 

 
 
Синтез железофосфата лития  
и углеродных композитов  
на его основе 
 
Образцы LFP были получены методом 

твердофазного синтеза в инертной газовой 
среде из дигидратa оксалата железа 
FeC2O4·(H2O)2 и метафосфата лития LiPO3 
по следующей реакции: 

 
FeC2O4·(H2О)2 + LiPO3 

t   
LiFePO4 + 2 H2O↑ + CO2↑ + CO↑ 

 
Синтез проводился в 4 стадии. На первой 

стадии производился отжиг с повышением 
температуры со скоростью 5 С/мин до дос-
тижения 150 С и последующей двухчасо-
вой выдержкой при этой температуре. На 
первой стадии синтеза происходят как де-
гидратация дигидратa оксалата железа 
(140 С), так и удаление следов воды, по-

скольку исходный метафосфат лития очень 
гигроскопичен. Синтез целевого продукта 
идет при температурах начиная с 600 С [9], 
поэтому последующие стадии включают в 
себя размол, нагрев и выдержку в диапазоне 
температур 600÷750 С, при этом уменьша-
ются концентрации промежуточных фаз и 
растет концентрация целевого продукта – 
LFP. Такая последовательность ступеней 
синтеза предотвращает плавление реагентов 
и промежуточных продуктов. Далее из син-
тезированного и аттестованного нами LFP 
был получен композит LFP/C методом раз-
ложения сахарозы in situ. 

 
Аттестация LFP  
методом рентгенофазового анализа 
 
После проведения всех стадий синтеза 

полученный образец был проанализирован 
методом РФА с помощью рентгеновского 
дифрактометра XRD-7000 Maxima фирмы 
«Shimadzu» (Япония). Съемку образцов 
проводили с использованием Cu-Kα-
излучения (λ = 1,541874 Å) в интервале уг-
лов 10° ≤ 2θ ≤ 100° с шагом 0,04° и выдерж-
кой 1,5 с в каждой точке. Идентификация 
фаз была выполнена в программе Match с 
использованием базы данных ICDD PDF-2. 
Оценка процентного содержания каждой 
наблюдаемой фазы была проведена методом 
Ритвельда с использованием программного 
пакета FullProf. Проведенный РФА показал 
содержание целевой фазы более 99 масс.%. 

 
Аттестация LFP  
методом спектроскопии  
комбинационного рассеяния света 
 
Хотя метод РФА является наиболее рас-

пространенным способом идентификации 
примесных фаз, в некоторых случаях, как 
нами было показано ранее [10], более про-
дуктивен такой метод исследования фазово-
го состава вещества, как спектроскопия 
комбинационного рассеяния света (КРС). 
Измерения производились с помощью кон-
фокального КРС спектрометра Alpha 300 
AR (WiTec, Германия) с 633-нанометровым 
лазером и объективом с 10 увеличением 
(диаметр исследуемой области около 1 мкм). 
Серийная съемка спектров КРС производи-
лась при помощи пьезостолика и комплект-
ного ПО ControlFour 4.1 c шагом сканирова-
ния 5 мкм вдоль прямой линии. 
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Результаты и обсуждение 
 
Основной сложностью проведения ис-

следований фазового состава LFP при по-
мощи спектроскопии КРС в кислородной 
атмосфере является индуцированный воз-
буждающим лазерным излучением окисли-
тельный распад LFP с образованием оксида 
железа (III) Fe2O3 по формуле 

6 LiFePO4 + 3/2 O2 →  
2 Li3Fe2(PO4)3 + Fe2O3 

Поскольку РФА показал концентрацию 
целевой фазы более 99 %, то можно предпо-
ложить образование Fe2O3 в ходе измерений 
спектров КРС. В этом случае в спектре на-
ряду с пиками, характерными для LFP, по-
являются интенсивные пики, типичные для 
Fe2O3 (рис 1, а). Хотя данный эффект был 
описан достаточно давно [11; 12], такие 
«неправильные» спектры LFP публикуются 
в большом количестве современных работ и 
ошибочно приписываются характеристиче-
ским пикам LFP (см., например, [13]). В ра-
боте [8] проводится одно из наиболее де-
тальных исследований данной проблемы и 
дается рекомендация использовать возбуж-
дающее лазерное излучение с малой мощно-
стью. 

Проведение серии измерений с использо-
ванием лазерного излучения с минимально 
возможной мощностью, но с большим вре-
менем накопления и тремя усреднениями, 
показало, что пики, соответствующие Fe2O3, 
если и присутствуют, то с существенно 
меньшей интенсивностью (рис. 1, б). 

Следующей задачей исследования было 
определение того, насколько воспроизводи-
мым является эффект разложения LFP, ин-
дуцированного возбуждающим излучением. 
Для этого было произведено сканирование 
поверхности образца с измерением последо-
вательности из 40 спектров вдоль одной ли-
нии с шагом 5 мкм. Большая часть получен-
ных спектров относилась либо к «чистым» 
спектрам LFP (16 спектров, см. рис. 2, а), 
либо к спектрам с доминирующими пиками 
Fe2O3 (18 спектров, см. рис. 2, б). Еще 4 
спектра имели меньшее значение «сигнал / 
шум», но при этом могут быть отнесены к 
LFP, и последние два спектра представляли 
собой типичные спектры LFP, но с очень 
интенсивным пиком непонятного происхо-
ждения, расположенного около 670 см–1. 
Можно предположить существование поро-
гового значения интенсивности возбуж-
дающего излучения, выше которого наблю-
дается окислительный распад LFP. 

 
 

 
 

Рис. 1. Два типа спектров КРС на одном и том же образце LFP: а – с типичными для Fe2O3 пиками; б – практиче-
ски без пиков Fe2O3 (красные пунктирные линии соответствуют характеристическим пикам LFP, синие – пикам 
Fe2O3; области ниже и выше 850 см–1 приведены с разным масштабом для удобства сравнения) 
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Рис. 2. Четыре типа спектров КРС композита LFP/С: а – без пиков Fe2O3 (усреднение по 16 
спектрам); б – с пиками Fe2O3 (усреднение по 18 спектрам); в – малоинтенсивные спектры 
с малым меньшим значением «сигнал / шум» (усреднение по 4 спектрам); г – два спектра 
LFP c интенсивным пиком неясного происхождения. На рисунках а, в и г области ниже  
и выше 850 см–1 приведены с разным масштабом для удобства сравнения 

 
 
 
Можно привести два возможных объяс-

нения того, что измерения в одинаковых 
условиях приводят к разным результатам. 
Во-первых, неупругое рассеяние возбуж-
дающего излучения могло протекать по-раз- 
ному вследствие неоднородной морфологии 
образца или неоднородности нанесенного 
углеродного покрытия, что вполне естест-
венно для порошковых композитных мате-
риалов. Во-вторых, данный эффект может 
быть обусловлен разной степенью отклоне-
ния от стехиометрии отдельных частиц об-
разца и наличия дефектов структуры, что 
может повысить или понизить вероятность 
перехода возбуждающего излучения в теп-
ло. Для более точного описания процесса 
индуцированного светом разложения LFP 
необходимо проведение детальных теорети-
ческих расчетов. 

Дополнительный пик вблизи 670 см–1 на-
блюдается во многих полученных спектрах 
LFP. Более того, этот пик можно наблюдать 
и в работах других авторов, в том числе в 
классической работе [8]. Такие «дополни-
тельные» пики могут быть вызванных нали-
чием дефектов структуры, которые меняют 
симметрию материала и делают активными 
неактивные колебательные моды. 

 
Заключение 
 
В работе исследовались образцы железо-

фосфата лития LiFePO4, полученные мето-
дом твердофазного синтеза. Методом спек-
троскопии КРС проведено исследование 
фазового состава и показано (1) разложение 
материала с формированием Fe2O3 и (2) на-
личие дополнительных пиков в спектре LFP 
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вблизи 670 см–1, которые не могут быть от-
несены ни к чистому LFP, ни к Fe2O3. Про-
ведение серии измерений спектров позволи-
ло выявить пороговую природу данного 
эффекта. Для корректной интерпретации не 
идентифицированных ранее пиков предла-
гается проведение дополнительных экспе-
риментов и детальных теоретических расче-
тов колебательных спектров для LFP с 
дефектной структурой. 
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RAMAN STUDY OF PECULIARITIES  
OF LITHIUM IRON PHOSPHATE PHASE COMPOSITION  

 
Phase analysis of solid-state synthesized lithium iron phosphate samples was performed, using 

Raman spectroscopy. The effect of the probing laser-induced decay of LiFePO4 with the formation 
of the Fe2O3 phase is demonstrated. Statistical analysis of a series of measurements allowed us to 
assume the critical nature of this effect. 

Keywords: lithium ion batteries, LiFePO4, Raman spectra. 
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