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ПРОБЛЕМЫ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫХ ЛИТИЙ-ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ

Т. Л. Кулова, А. М. СкундинB

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки
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Поступила в редакцию 01.06.17 г.

Приводится анализ основных публикаций за последние 15 лет, посвящённых особенностям функ-
ционирования литий-ионных аккумуляторов при низких температурах. Рассмотрены общие подходы
к проблеме, роль основных составляющих поляризации при низких температурах, особенности работы
отрицательных и положительных электродов при низких температурах, а также особенности низкотем-
пературных электролитов.

Ключевые слова: литий-ионные аккумуляторы, низкие температуры, поляризация.
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The critical analysis of literature of last 15 years, concerning features of low-temperature behavior of
lithium-ion batteries is presented. Some generalized approaches to the problem as well as the role of main
polarization components at low temperatures; features of functioning of negative and positive electrodes are
reviewed. Some low-temperature electrolytes are reviewed as well.

Key words: lithium-ion batteries, low-temperatures, polarization.
DOI: 10.18500/1608-4039-2017-2-61-88

ВВЕДЕНИЕ

Большинство современных литий-ион-
ных аккумуляторов предназначено для пи-
тания портативной электронной аппаратуры
(сотовые телефоны, портативные компьюте-
ры, портативный беспроводной электроин-
струмент и т. д.). Интервал рабочих темпе-
ратур таких устройств чаще всего уклады-
вается в пределы от −20 до +35 °С. Боль-
шинство фирм-производителей гарантиру-
ют, что при температуре −20 °С разрядная
ёмкость аккумулятора в режиме C/5 соста-
вит 80% от номинальной ёмкости. Однако
появляются всё новые сферы возможного
применения литий-ионных аккумуляторов,

где рабочие температуры могут опускаться
до −40 и даже −50 °С (вооружение и военная
техника, авиационная и космическая техни-
ка, транспортные устройства и т. п.). Сни-
жение температуры приводит к принципи-
альным проблемам функционирования ли-
тий-ионного аккумулятора, поскольку сни-
жаются скорости всех активационных про-
цессов, в частности, снижаются электропро-
водность электролита, скорость диффузии
в твёрдой и жидкой фазах, скорость пере-
носа заряда в электрохимических процес-
сах [1–15]. Поскольку температурная зави-
симость скоростей всех указанных процес-
сов обычно описывается уравнением Арре-
ниуса (или близким к нему), торможение
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сильно увеличивается при снижении темпе-
ратуры. Ещё в 2001 г. было показано [4],
что снижение температуры от комнатной
до −40 °С приводит к уменьшению удель-
ной энергии коммерческих аккумуляторов
типоразмера 18650 производства компании
Panasonic с 100 до 5 Вт·ч/л и уменьше-
нию их максимальной удельной мощности
от 800 до 10 Вт/л. Важно отметить, что все
перечисленные выше факторы взаимосвяза-
ны [16]. Например, замена одного электро-
лита на другой при сохранении неизмен-
ными состава и структуры электродов со-
провождается не только изменением внут-
реннего омического сопротивления, но так-
же и скорости переноса заряда на межфаз-
ной границе, состава и структуры пассив-
ных слоёв Solid Electrolyte Interphase (SEI),
скорости переноса ионов через эти слои
и т. п. В определённых случаях можно вы-
делить одну стадию, лимитирующую пове-
дение всего аккумулятора при низких тем-
пературах. Например, в [7] на основе ана-
лиза данных электрохимической импеданс-
ной спектроскопии дисковых аккумулято-
ров с графитовым отрицательным электро-
дом и положительным электродом на осно-
ве никелата лития было показано, что со-
противление переноса заряда Rct увеличи-
вается при снижении температуры гораздо
быстрее, чем сопротивление переноса ионов
через SEI (RS EI) и суммарное омическое
сопротивление Rb. В результате при тем-
пературе +20 °С доля Rct составляет около
30% от суммарного внутреннего сопротив-
ления (Rct + RS EI + Rb), а при температу-
рах от −20 до −60 °С эта доля очень близка
к 100%. Описанный результат не позволяет
выделить вклад отдельных электродов в об-
щее значение Rct, тем более что при таком
анализе не проявляется сопротивление твер-
дофазной диффузии, однако наглядно пока-
зывает сложность взаимоотношения отдель-
ных факторов, влияющих на низкотемпера-
турное поведение литий-ионного аккумуля-
тора. В работе тех же авторов [17] показано,
что замена одномоляльного раствора LiPF6
в смеси этиленкарбоната с диметилкарбона-

том и диэтилкарбонатом на раствор LiBF4
в том же растворителе приводит к карди-
нальному снижению сопротивления перено-
са заряда при температуре −20 °С, несмотря
на то, что проводимость раствора LiBF4 бо-
лее чем в 2 раза ниже проводимости раство-
ра LiPF6. Близкий результат получен в [18],
где, однако, приведены данные по импеданс-
ной спектроскопии индивидуального элек-
трода на основе LiFe0.95Mn0.05PO4.

В некоторых случаях снижение тем-
пературы эксплуатации литий-ионного ак-
кумулятора приводит к неожиданным по-
следствиям. Например, в статье [19] опи-
сана ситуация, когда в интервале темпера-
тур от 25 до 70 °С увеличение температуры
сопровождается ускорением деградации ха-
рактеристик при циклировании за счёт есте-
ственного ускорения процессов саморазря-
да. В то же время в интервале температур
от 25 до −20 °С скорость деградации при
циклировании увеличивается при снижении
температуры. (В обоих случаях температур-
ная зависимость скорости деградации опи-
сывается уравнением Аррениуса, но в диа-
пазоне температур 25–70 °С энергия акти-
вации положительна, а в диапазоне темпе-
ратур от −20 до +20 °С эффективная энер-
гия активации отрицательна.) Ускорение де-
градации при снижении температуры бы-
ло объяснено возможным осаждением ме-
таллического лития на отрицательном элек-
троде при заряде аккумулятора при низ-
кой температуре. Известное явление инкап-
сюлирования свежеосаждённого лития при-
водит к ускорению снижения ёмкости при
циклировании [20].

Характерная особенность функцио-
нирования литий-ионных аккумуляторов
при низких температурах (ориентировочно
−20 °С и ниже) состоит в том, что поляри-
зация в процессе заряда обычно превыша-
ет поляризацию при разряде [2, 3, 10, 21].
В результате разрядная ёмкость при одной
и той же отрицательной температуре оказы-
вается тем больше, чем при более высокой
температуре проводился предварительный
заряд.
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Проблемы низкотемпературных литий-ионных аккумуляторов

ПОЛЯРИЗАЦИЯ ОТРИЦАТЕЛЬНЫХ
ЭЛЕКТРОДОВ

В ранних работах ухудшение характе-
ристик литий-ионных аккумуляторов при
снижении температуры приписывали в ос-
новном к ухудшению характеристик отри-
цательных электродов из углеродных мате-
риалов [3]. Как уже указывалось во введе-
нии, снижение температуры приводит к ро-
сту омической поляризации за счёт сниже-
ния проводимости электролита, к снижению
скорости переноса ионов лития через слой
SEI (как за счёт увеличения толщины SEI,
так и за счёт снижения коэффициента диф-
фузии лития в материале SEI), к снижению
скорости переноса заряда, т. е. собственно
электрохимической стадии процесса, а так-
же к снижению скорости диффузии лития
в углероде. В работах 1999 г. [21, 22] от-
мечалось, что при использовании в каче-
стве электролита растворов LiPF6 в сме-
си этиленкарбоната (ЭК) с диметилкарбона-
том (ДМК) омическое падение в электроли-
те при температурах ниже −20 °С может иг-
рать заметную роль, но при переходе к более
сложным растворителям, в частности к сме-
си ЭК-ДМК-диэтилкарбонат (ДЭК), роль
этого фактора становится незначительной.
Вопрос об относительном вкладе других со-
ставляющих поляризации в общую поляри-
зацию пока не имеет однозначного ответа.
Так, по данным [23] при снижении темпера-
туры от +60 до −40 °С сопротивление элек-
тролита в ячейке с графитовым электродом
возросло от 3.3 до 39 Ом, сопротивление
SEI – от 10 до 1000 Ом и сопротивление
переноса заряда – от 15 до 35000 Ом (резуль-
таты получены методом электрохимической
импедансной спектроскопии). Отметим, что
такая сильная температурная зависимость
скорости переноса заряда соответствует до-
вольно большому значению энергии актива-
ции – 97.4 кДж/моль. По данным этой же
работы коэффициент диффузии лития в гра-
фите при переходе от 30 к −40 °С умень-
шается в 12 раз в полностью литированном
состоянии и в 25 раз в делитированном со-
стоянии. По данным [12] снижение темпе-

ратуры от +25 до −30 °С привело к росту
сопротивления электролита в 10–12 раз, ро-
сту сопротивления SEI – в 28–32 раза и ро-
сту сопротивления переноса заряда в 28–
41 раз. Вывод о замедленной диффузии ли-
тия в графите как об определяющем факто-
ре ухудшения характеристик при температу-
рах −20 °С и ниже сделан в работах [2, 3].
Описанное в [24] влияние размера частиц
графита на ёмкость электродов при темпера-
туре −40 °С также объясняется диффузион-
ным характером замедленной стадии разря-
да электродов. Характерно, что концентра-
ционная поляризация, вызванная диффузи-
ей лития в графите, в процессе деинтерка-
ляции оказывается меньше, чем при интер-
каляции графита, и это различие, не суще-
ственное при комнатной температуре, замет-
но увеличивается при снижении температу-
ры [2, 3]. В то же время из данных [1, 12]
следует сильное влияние природы электро-
лита на поляризацию графитовых электро-
дов, что опровергает выводы [2,3] и объяс-
няет асимметрию поляризации при литиро-
вании и делитировании влиянием скорости
переноса заряда.

В [25] приведены данные обстоятель-
ного исследования кинетики электродных
процессов методом электрохимической им-
педансной спектроскопии. В этой рабо-
те исследовались отрицательные электро-
ды из графита (МСМВ) и положительные
электроды из LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 в трёх
разных электролитах – растворах LiPF6
в смесях ЭК с этилметилкарбонатом (ЭМК)
несколько разных составов. Сопротивление
переноса заряда на МСМВ не зависело
от состава электролита и увеличивалось при
снижении температуры по закону Аррени-
уса с энергией активации 41.6 кДж/моль.
В работе [26] для графитового электрода по-
лучено значение энергии активации пере-
носа заряда 58 кДж/моль. В [27] приведе-
но значение 61 кДж/моль для энергии ак-
тивации процесса переноса заряда на гра-
фитовом электроде. В [28] отмечено, что
энергия активации переноса заряда на элек-
тродах из МСМВ, измеренная в диапазоне
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от −20 до 40 °С, заметно зависит от соста-
ва электролита: в растворах LiPF6 и LiBF4
в смеси ЭК-ДМК она возрастала от 58
до 66 кДж/моль при увеличении содержания
ЭК от 0 до 40%. Близкие результаты приве-
дены в [29].

В работе [24] проводили испытания
литий-ионных аккумуляторов, в состав от-
рицательных электродов которых кроме
МСМВ вводили большое количество по-
рошка серебра. Этот приём позволил втрое
повысить разрядную ёмкость при темпера-
туре −40 °С в режиме 1C, но механизм тако-
го эффекта в статье не обсуждается. Позже
благотворное влияние добавок металличе-
ских нанопорошков к графитовому электро-
ду было подтверждено в работе [30], при-
чём было отмечено сильное влияние приро-
ды металла на снижение поляризации (луч-
шие результаты достигнуты при добавле-
нии меди, алюминия и олова). Кроме то-
го, снижение поляризации при низких тем-
пературах наблюдалось при лёгком поверх-
ностном окислении графита. В более позд-
них работах той же группы исследовате-
лей [31–34] подробно исследовано поведе-
ние композитов графита с нанооловом при
низких температурах, причём олово вво-
дилось или как вакуумное покрытие тол-
щиной около 5 нм на отдельных части-
цах графита, или как примесь нанопорош-
ка (с размером частиц менее 100 нм). Наи-
лучшие результаты достигались при вакуум-
ном осаждении олова. Так, если электроды
из чистого слабоокисленного графита имели
при комнатной температуре и температуре
−30 °С ёмкость 365 и 1 мА·ч/г, то электроды
из смеси графита с нанопорошком олова при
этих же температурах показали ёмкость 370
и 94 мА·ч/г, а электроды из графита с оло-
вянным нанопокрытием – соответственно
377 и 152 мА·ч/г. Механизм влияния олова
проявлялся как в изменении свойств SEI, так
и в изменении кинетики собственно перено-
са заряда. При комнатной температуре со-
противление SEI на электродах из графита
составляло от 20 до 35 Ом (в зависимости
от степени литирования), а сопротивление

SEI на композитах с оловом было в пределах
от 5 до 10 Ом. Гораздо больший вклад в по-
ляризацию вносило сопротивление перено-
са заряда, которое при комнатной темпера-
туре составляло 200–230 Ом на электродах
из чистого графита и около 25 Ом на компо-
зитах. Понижение температуры приводило
к существенному росту сопротивления пе-
реноса заряда в соответствии с уравнени-
ем Аррениуса, причём энергия активации
составляла 55–60 кДж/моль для электродов
из чистого графита и смеси графита с нано-
порошком олова и 50–55 кДж/моль для элек-
тродов с оловянным нанопокрытием.

Характерно, что увеличение толщины
оловянного покрытия с 5 до 50 нм способ-
ствовало снижению как сопротивления SEI
(особенно при низких температурах), так
и снижению сопротивления переноса заря-
да, и даже энергии активации этого послед-
него процесса до 35 кДж/моль [34].

В работах [35, 36] описаны аналогич-
ные электроды с покрытием из меди или
с добавлением нанопорошка меди, на кото-
рых получены качественно такие же резуль-
таты, как и на композитах графита с оловом.

Из неграфитовых материалов низкотем-
пературное поведение наиболее подробно
изучено на титанате лития Li4Ti5O12 [37].
Ещё в самой первой работе 2006 г. [38] было
обнаружено, что снижение температуры от
+20 до −30 °С приводит к закономерному ро-
сту общей поляризации и снижению разряд-
ной ёмкости. При циклировании с неболь-
шими токами (C/8) разрядная ёмкость на об-
разце с более крупными частицами (700 нм)
при всех температурах была меньше, чем
на образце с более мелкими частицами
(350 нм), что было объяснено затруднени-
ями твердофазной диффузии. Однако при
увеличении токов циклирования ёмкости,
зарегистрированные на образце с более мел-
кими частицами при низких температурах,
оказались меньше, чем на образце с более
крупными частицами, что авторы объясни-
ли повышенными контактным (межчастич-
ным) сопротивлением. В то же время в ра-
боте [39] показано, что электроды из тита-
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ната лития, полученного технологией сжи-
гания с использованием целлюлозы и нитра-
та глицина (cellulose-assisted glycine-nitrate
combustion (cellulose-GN) process) [40] (при
температуре на 100 °С более низкой, чем
при обычном твёрдофазном синтезе) и име-
ющего более мелкие частицы, не отлича-
ются по своим характеристикам от обыч-
ных электродов при комнатной температу-
ре, но имеют намного меньшее поляризаци-
онное сопротивление и намного большую
ёмкость при температуре −20 °С.

В работе той же исследовательской
группы [41] с использованием электрохими-
ческой импедансной спектроскопии опре-
делён вклад разных составляющих поляри-
зации электродов из титаната лития в об-
щую поляризацию. Отмечается, что по ме-
ре снижения температуры заметно увеличи-
вается роль сопротивления переноса заря-
да. Так, для материала без углеродного по-
крытия сопротивление переноса заряда при
температурах 25, 0, −10 и −20 °С соста-
вило 45.3, 358.6, 1208.0 и 2943.0 Ом со-
ответственно. (Такая температурная зависи-
мость сопротивления переноса заряда соот-
ветствует энергии активации 58 кДж/моль.)
Сопротивление поверхностной плёнки при
этом составляло 2.0, 10.9, 4.1 и 2.3 Ом, т. е.
SEI на чистом титанате лития практически
не образуется. Для такого же материала с уг-
леродным покрытием (обычным для тита-
ната лития) сопротивление переноса заря-
да при тех же температурах было меньше
и меньше увеличивалось при снижении тем-
пературы (соответственно 50.9, 144.9, 347.9
и 993.4 Ом). Но в этом случае уже сказы-
валось влияние SEI: сопротивление поверх-
ностной плёнки при указанных температу-
рах составляло 4.5, 12.6, 20.5 и 39.2 Ом.
(В [9] приводится значение энергии актива-
ции переноса заряда на электроде из титана-
та лития 52.75 кДж/моль.)

Качественно такие же выводы о вли-
янии размера частиц титаната лития и уг-
леродной оболочки на функционирование
электродов при низких температурах были

сделаны в работах финских исследователей
[42, 43].

В работе [44] приведены данные о ки-
нетике электрода на основе Li4Ti5O12 в диа-
пазоне температур от 10 до 70 °С. Рассчи-
танная по этим данным энергия активации
лимитирующей стадии процесса составляет
всего 22.3 кДж/моль.

Одна из разновидностей наноматериала
на основе Li4Ti5O12 описана в [45]. В этой
работе синтезированы гофрированные пла-
стинки Li4Ti5O12 с толщиной около 10 нм
и размером от 0.4 до 1 мкм. Такой мате-
риал имеет площадь удельной поверхности
206 м2/г при истинной плотности 6 г/см3

(!). Допирование такого материала неболь-
шим количеством углерода (0.6%) и азота
(0.1%) обеспечивает его высокую проводи-
мость. Даже при токовой нагрузке 10C элек-
троды из этого материала имели ёмкость
180 и 135 мА·ч/г при температурах +20 и
−20 °С.

В [46] описан синтез нанотитаната ли-
тия в суперкритическом метаноле с исполь-
зованием олеиламина в качестве модифи-
катора поверхности и источника углеро-
да. Синтез проводится за короткое время
(15 мин) и в результате получается матери-
ал со структурой «ядро–оболочка», где яд-
ро с размером 5–15 нм состояло из высоко-
кристалличного Li4Ti5O12, а оболочка тол-
щиной 0.7–2.3 нм представляла собой хо-
рошо графитированный углерод. Электро-
ды из такого материала отличались пони-
женными значениями всех составляющих
сопротивления и при температуре −20 °С
имели ёмкость около 150 мА·ч/г, что лишь
на 10% уступает показателю при комнат-
ной температуре. Подобные структуры бы-
ли синтезированы и другими способами
[47, 48]. Оригинальный вариант структуры
«ядро–оболочка», в котором в одной цилин-
дрической углеродной оболочке заключено
несколько титанатных ядер («структура ти-
па стручка»), описан в [49].

Заметного улучшения низкотемпера-
турного поведения электродов из титаната
лития удалось добиться при замене обыч-
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ного углеродного покрытия отдельных ча-
стиц материала на покрытие из углерода
(Super-P) с нанесёнными на него наночасти-
цами меди размером 30–50 нм [50]. Количе-
ство меди составляло всего 8.7% от массы
углерода. Влияние наночастиц меди про-
явилось в заметном снижении поляризации
переноса заряда, причём для процесса ли-
тирования этот эффект был выражен силь-
нее, чем для делитирования. В результате
снижение ёмкости при росте тока нагрузки
и снижении температуры для образца с на-
ночастицами меди было намного меньше.
Так, при токе C/5 ёмкость электрода без
добавок меди составила 160 и 100 мА·ч/г
при температурах +20 и −30 °С, тогда как
для электрода с добавкой меди эти ёмкости
составляли 165 и 130 мА·ч/г. Ещё сильнее
этот эффект был выражен при нагрузке 5C –
для электрода без добавок меди соответ-
ствующие значения ёмкости составляли 120
и 5 мА·ч/г, а для электрода с добавками
меди – 140 и 80 мА·ч/г.

В недавней работе [51] было найдено,
что фторидная обработка поверхности ча-
стиц титаната лития существенно улучша-
ет его характеристики при низких темпера-
турах. Фторидное покрытие наносили твер-
дофазным синтезом – термообработкой ти-
таната лития с добавкой 1% фторида аммо-
ния при температуре 300 °С в течение 2 ча-
сов. Получившееся покрытие имело толщи-
ну около 50 нм и повышенную шерохова-
тость (площадь удельной поверхности ис-
ходного титаната лития составляла 3.86 м2/г,
а после поверхностного фторирования она
возросла до 4.20 м2/г). Поверхностное фто-
рирование приводило к заметному сниже-
нию сопротивления переноса заряда при
литировании и делитировании и соответ-
ствующему увеличению ёмкости при повы-
шенных нагрузках и низких температурах.
В этой работе убедительно показано, что
циклирование титанатных электродов при
температуре −20 °С сопровождается образо-
ванием SEI, причём на фторированном об-
разце пассивная плёнка получается более
тонкой и более плотной.

Известно, что допирование титаната
лития посторонними ионами способству-
ет повышению его электронной проводи-
мости. В [52] описан титанат лития, до-
пированный лантаном, имеющий формулу
La0.06Li3.94Ti5O12. Электроды с таким мате-
риалом развивали ёмкость 118 мА·ч/г при
температуре −40 °С и токе C/10. В [53] при-
водятся характеристики нановолокон тита-
ната лития, допированного хромом и име-
ющего состав Li3.9Cr0.3Ti4.8O12. Сочетание
одномерной наноструктуры и гетеровалент-
ного допирования (хром в данном случае
встраивается в позиции как титана, так и ли-
тия) обеспечило довольно высокие электри-
ческие характеристики электродов: ёмкость
100 мА·ч/г при температуре −20 °С и то-
ке 1C.

Хотя TiO2 уступает титанату лития
по своим анодным характеристикам (преж-
де всего из-за большого изменения потенци-
ала по мере разряда), он всё-таки рассмат-
ривается как один из возможных материа-
лов отрицательного электрода литий-ионно-
го аккумулятора. В [54] описаны характери-
стики электрода из рутила в диапазоне тем-
ператур от −40 до +20 °С. Во всех случа-
ях такой электрод оказался работоспособен,
и при циклировании в интервале потенциа-
лов от 1 до 3 В его разрядная ёмкость со-
ставляла 183 и 34 мА·ч/г при температурах
20 и −40 °С.

Несколько неожиданные результаты
приведены в [55], где показано, что электро-
ды из кристаллического кремния способны
циклироваться в электролите с добавкой
фторэтиленкарбоната (ФЭК), причём в диа-
пазоне температур от −20 до −30 °С сниже-
ние ёмкости с уменьшением температуры
на таких электродах было гораздо меньше,
чем на графитовых электродах.

Другие материалы отрицательного
электрода, изученные при низких темпера-
турах, представляют определённую экзоти-
ку. В [56] описан композит из углеродных
нановолокон, Fe2O3 и наночастиц сереб-
ра, электроды из которого испытаны при
температуре −5 °С, а в [57] – аналогичный
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композит из углеродных нановолокон и на-
ночастиц α−железа и Fe3C.

ПОЛЯРИЗАЦИЯ ПОЛОЖИТЕЛЬНЫХ
ЭЛЕКТРОДОВ

Большинство исследований, связанных
с функционированием положительных элек-
тродов литий-ионных аккумуляторов при
низких температурах, относится к элек-
тродам на основе литированного фосфа-
та железа (феррофосфата лития LiFePO4).
Этот материал рассматривается в качестве
основного для литий-ионных аккумулято-
ров, предназначенных для электротранс-
порта, поскольку он обладает достаточной
удельной ёмкостью, прекрасной циклиру-
емостью, термической стабильностью, ма-
лым саморазрядом и другими преимуще-
ствами [58–60]. Основной недостаток фер-
рофосфата лития – его очень малая элек-
тронная и ионная проводимость [61–63].
Для преодоления этого недостатка стало об-
щепринятым наносить на частицы LiFePO4
электропроводное покрытие (обычно, угле-
родное), максимально снижать размер ча-
стиц LiFePO4, а также допировать LiFePO4
гетеровалентными ионами. Ещё в 2000 г.
экспериментально было показано, что акти-
вационные процессы, определяющие кине-
тику электрода на основе LiFePO4, значи-
тельно ускоряются при увеличении темпера-
туры [64]. Так, при циклировании электро-
да током 23 мА/г при температурах 23, 40 и
60 °С разность медианных потенциалов (по-
тенциалов при степени литирования 50%)
при заряде и разряде составляла 0.15, 0.1
и 0.05 В соответственно. Разрядная ёмкость
при этих температурах была равна 60, 95 и
120 мА·ч/г. Естественно было ожидать зна-
чительного торможения процессов на фер-
рофосфатном электроде при снижении тем-
пературы. Этот факт экспериментально был
подтверждён в [58], где изучался электрод
из нанопорошка LiFePO4 со сплошным уг-
леродным покрытием толщиной 1–2 нм без
электропроводных добавок. При комнатной
температуре и токе 100 мА/г ёмкость тако-
го электрода составила 160 мА·ч/г (близко

к теоретической). При температуре −20 °С
ёмкость при токах 100 и 10 мА/г состав-
ляла 60 и 125 мА·ч/г, а при температуре
−35 °С ёмкость при токе 10 мА/г снизилась
до 80 мА·ч/г.

Кинетика феррофосфатных электродов
определяется, однако, не только омически-
ми и диффузионными факторами, но и ско-
ростью поверхностной реакции, что следу-
ет, в частности, из заметного влияния со-
става электролита на характеристики фер-
рофосфатных электродов. Большинство ра-
бот, выполненных в последние 10–15 лет,
были направлены именно на оптимизацию
состава и структуры активного материала
и на оптимизацию электролита. В рабо-
те [65] проводилось систематическое иссле-
дование влияния размера частиц LiFePO4
и его чистоты на характеристики электро-
дов при разных температурах. Оказалось,
что снижение размера частиц даже от 1.5
до 1.0 мкм приводит к определённому ро-
сту ёмкости, причём при снижении темпе-
ратуры этот эффект становится значитель-
нее. Так, при токе C/5 и температуре 25 °С
ёмкость материала, синтезированного из сы-
рья промышленной чистоты, составила 151
и 158 мА·ч/г (рост на 5%) при размерах
частиц 1.5 и 1.0 мкм. При температуре
−20 °С этот же показатель составлял 43.5 и
75.5 мА·ч/г (рост на 74%). Когда такие же
электроды были изготовлены из материала
реактивной чистоты, ёмкость при темпера-
туре 25 °С сохранилась на том же уровне
(151 и 158 мА·ч/г), а при температуре −20 °С
составила 78 и113 мА·ч/г. Влияние разме-
ра частиц LiFePO4 на ёмкость при понижен-
ной температуре отмечалось также в [66].
В [26] приводятся данные об энергии ак-
тивации процесса переноса заряда на элек-
тродах из феррофосфата лития, которая ока-
залась равной 31 кДж/моль. В то же вре-
мя в [67] приводится другое значение этой
энергии активации – 40.9 кДж/моль.

Большое влияние на низкотемператур-
ное поведение LiFePO4 оказывает морфо-
логия и толщина углеродного покрытия
[68]. В этой работе активный материал был
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получен твердофазным синтезом из смеси
FeC2O4, Li2CO3 и NH4H2PO4 с добавкой по-
листирола в виде сферических частиц диа-
метром 150–300 нм. В зависимости от со-
держания полистирола в исходной смеси по-
лучались частицы феррофосфата лития раз-
ного размера и с разной толщиной углерод-
ного покрытия: с увеличением содержания
полистирола (от 3 до 8%) размер частиц
феррофосфата уменьшался от 1 до 0.2 мкм,
количество углерода в конечном материа-
ле увеличивалось от 1.4 до 3.7%, а толщи-
на углеродного покрытия возрастала от 1
до 5 нм. Увеличение толщины углеродного
покрытия приводило к снижению поляри-
зации при разряде при температуре −20 °С,
особенно при повышенных токах. Так, при
разряде в режиме C/10 медианный потенци-
ал образцов с минимальным и максималь-
ным содержанием углерода составлял 3.27
и 3.35 В, тогда как при разряде в режи-
ме 5C он был равен соответственно 2.53 и
2.75 В. С точки зрения ёмкости существовал
определённый оптимум содержания углеро-
да – 3.0%. При температуре −20 °С в режиме
C/10 ёмкость образцов с содержанием угле-
рода 1.4 и 3.0% составляла 87 и 147 мА·ч/г,
а в режиме 5C – 3 и 32 мА·ч/г соответ-
ственно.

В [69] описаны электроды, изготовлен-
ные из феррофосфата лития с углеродным
покрытием, синтезированного полиольным
методом [70] из Fe3(PO4)2·8H2O, H3PO4,
LiOH, лимонной кислоты и триэтиленглико-
ля. Полученный материал состоит из нано-
стержней длиной около 160 нм и диаметром
80 нм с тонким покрытием из аморфного уг-
лерода. При токе C/10 такие электроды име-
ли ёмкость 160 и 110 мА·ч/г при темпера-
турах 25 и −20 °С, а при токе 1C эти вели-
чины снижались до 150 и 65 мА·ч/г. Пори-
стый нанокомпозит из феррофосфата лития
с тонким углеродным покрытием, синтези-
рованный методом, аналогичным описанно-
му в [46], дан в [71]. Электроды из этого ма-
териала имели при температуре −20 °С ём-
кость 117 мА·ч/г в режиме 5C.

Авторы [72] вместо того, чтобы нано-
сить тонкое углеродное покрытие на каж-
дую частицу LiFePO4, создали структуру,
где наночастицы LiFePO4 размером 50–
100 нм помещены в губку из хорошо гра-
фитированного углерода. Толщина стенок
этой губки составляла около 10 нм. Такая
структура была синтезирована пиролизом
полиферроцена. Наличие графитовой губ-
ки обеспечило высокую электронную про-
водимость материала – 0.2 См/см. Электро-
ды с таким композитом при температуре
−40 °С и разряде в режиме C/5 имели ём-
кость около 80 мА·ч/г, тогда как ёмкость
электродов из обычного LiFePO4 не превы-
шала 20 мА·ч/г. Медианный потенциал при
разряде описанного композита при темпера-
туре −40 °С и токе C/5 был близок к 3.0 В,
тогда как для сравнительного электрода этот
потенциал составлял около 2.2 В. Анало-
гичный подход с 3D углеродной структурой
описан также в [73], где углеродная струк-
тура напоминает скорее паутину, чем губку.

В работе [74] обращается внимание
на влияние электропроводной добавки, ко-
торая вводится в активную массу поло-
жительных электродов на основе LiFePO4
независимо от присутствия тонкого угле-
родного покрытия на индивидуальных ча-
стицах, на низкотемпературные характе-
ристики электродов. Обычно в качестве
электропроводной добавки используется са-
жа, но во многих работах отмечается так-
же преимущество углеродных нанотрубок.
В [74] показано, что при циклировании даже
в довольно мягком режиме C/5 электроды
из LiFePO4 без углеродного покрытия и без
электропроводной добавки при температуре
−25 °С развивают ёмкость в 53.4% от ёмко-
сти при температуре +25 °С. Для электродов
с углеродным покрытием толщиной 2–3 нм,
но без электропроводной добавки эта вели-
чина возрастает до 66.1%, а для электрода
с покрытием и с добавкой углеродных на-
нотрубок при общем содержании углерода
5.7% доля ёмкости при температуре −25 °С
составила 71.4% от ёмкости при температу-
ре +25 °С.
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В работе [75] предложено в качестве
электропроводного компонента использо-
вать Ti3SiC2. Композит в этом случае пред-
ставляет тесную смесь гранулярных частиц
LiFePO4 с тонким углеродным покрыти-
ем и пластинчатых частиц Ti3SiC2. Такой
композит с содержанием 4% Ti3SiC2 имел
удельную проводимость всего 3.4 мкСм/см,
однако его низкотемпературные характери-
стики оказались вполне приемлемыми. При
температуре −20 °С и режимах разряда C/10
и 1C электроды из такого композита име-
ли ёмкость 120 и 100 мА·ч/г, а разность ме-
дианных потенциалов для заряда и разряда
0.13 и 0.38 В соответственно.

В [76] в качестве электропроводного
(электронпроводящего и ионпроводящего)
агента предложено использовать многостен-
ные углеродные нанотрубки, покрытые с по-
верхности тонким (6–7 нм) слоем полимер-
ного электролита на основе полиэтиленгли-
коля и LiClO4. С электродами, содержа-
щими коммерческий LiFePO4 с тонким уг-
леродным покрытием и 10% добавку та-
кого электропроводного агента в режиме
C/10 при температурах 25, 8 и −20 °С была
получена ёмкость соответственно 160, 138 и
90 мА·ч/г.

Альтернативой углеродному покрытию
может быть также покрытие из проводя-
щих полимеров. В [77] описан композит
из LiFePO4 с покрытием из полиацена (по-
лимер, состоящий из линейной цепочки бен-
зольных колец), полученным пиролизом фе-
нолформальдегидной смолы. Само по себе
нанесение такого покрытия привело к уве-
личению электронной проводимости при
комнатной температуре от 10−9 до 10 См/см.
При циклировании электродов из такого
композита в режиме 1C при температурах
60, 40, 20, 0, −10 и −20 °С была зарегистри-
рована ёмкость 145, 140, 130, 112, 100 и
88 мА·ч/г.

Интересная особенность низкотемпера-
турного поведения электродов на основе
LiFePO4 описана в [78]. Снижение темпера-
туры приводит к замедлению не только токо-
образующих процессов, но и к замедлению

процессов деградации. В этой работе было
обнаружено, что при циклировании при тем-
пературе 25 °С скорость деградации элек-
трода составляет 2.25 мА·ч/г за цикл, тогда
как при температуре −20 °С она снижается
до 0.5 мА·ч/г за цикл. В результате в на-
чальный период циклирования ёмкость при
комнатной температуре заметно превосхо-
дит ёмкость при температуре −20 °С, а уже
после 20-го цикла происходит инверсия и на
40-м цикле ёмкость при температуре −20 °С
почти в полтора раза превосходит ёмкость
при комнатной температуре.

В литературе можно найти много работ,
посвящённых гетеровалентному допирова-
нию LiFePO4 с целью повышения его про-
водимости. Применительно к низкотемпе-
ратурному функционированию таких элек-
тродов наиболее изучено допирование мар-
ганцем [18, 79, 80]. В уже цитирован-
ной работе [18] было установлено, что
из трёх изученных материалов – LiFePO4,
LiFe0.95Mn0.05PO4 и LiFe0.9Mn0.1PO4 – при
повышенных токах разряда и при пони-
женных температурах среднедопированный
материал LiFe0.95Mn0.05PO4 имеет преиму-
щество. Из импедансных измерений было
установлено, что с понижением температу-
ры сильнее всего увеличивается сопротив-
ление переноса заряда. При переходе от тем-
пературы +25 °С к −40 °С это сопротивле-
ние возрастает в 280 раз. Сопротивление
пассивной плёнки при этом увеличивается
в 136 раз, т. е. вдвое менее резко.

В [79] сравниваются материа-
лы составов LiFePO4, LiFe0.8Mn0.2PO4,
LiFe0.5Mn0.5PO4 и LiMnPO4. В этом ряду все
марганецсодержащие материалы уступают
простому LiFePO4, как при комнатной, так
и при низких температурах.

В [80] изучено поведение ма-
териала, состоящего из наночастиц
Li0.99La0.01Fe0.9Mg0.1PO4, заключённых в
матрицу из углеродного аэрогеля (т. е.
структура, аналогичная описанной в [72]).
Такой материал имеет явные преимущества
перед аналогичным недопированным фер-
рофосфатом лития, особенно при низких
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температурах. Так, при комнатной темпе-
ратуре сопротивление переноса заряда для
недопированного и допированного матери-
алов составляло 79 и 65 Ом, а при темпе-
ратуре −20 °С эти величины были равны
соответственно 780 и 391 Ом.

В практике литий-ионных аккумулято-
ров весьма распространён приём нанесения
тонких слоёв оксидных покрытий на актив-
ные материалы положительного электрода
с целью снижения контактных (межчастич-
ных) сопротивлений и изменения характе-
ра поверхностных плёнок. В частности, опи-
саны покрытия ферофосфата лития наноча-
стицами оксидов циркония, кремния, меди,
цинка и титана. В [81] приводятся данные
о низкотемпературном поведении электро-
дов из LiFePO4 с покрытием из частиц СеО2
размером около 50 нм. Такое покрытие обес-
печило улучшение характеристик электро-
да, особенно при повышенных токах и по-
ниженных температурах. Так, даже в мягком
режиме (C/10) ёмкость электрода без по-
крытия составляла 150.0 и 87.0 мА·ч/г при
температурах +20 и −20 °С, тогда как ём-
кость электрода с покрытием из СеО2 при
тех же температурах составляла, соответ-
ственно, 153.8 и 99.7 мА·ч/г. Увеличение ём-
кости коррелировало со снижением поляри-
зации. При температуре +20 °С разность ме-
дианных потенциалов при заряде и разря-
де составила 0.07 В для электрода без по-
крытия и 0.05 В для электрода с покрыти-
ем из СеО2. При температуре −20 °С эта
разность составляла 0.26 В для электрода
без покрытия и 0.20 В для электрода с по-
крытием. На основании импедансных из-
мерений был сделан вывод, что покрытие
из СеО2 приводит не только к уменьшению
межчастичных сопротивлений, но также и к
уменьшению сопротивления переноса заря-
да, хотя механизм этого последнего эффекта
авторами [81] не обсуждается.

В последнее время особое внима-
ние исследователей привлекает ванадо-
фосфат лития Li3V2(PO4)3 как опреде-
лённая альтернатива феррофосфату лития
[82–84]. В интервале потенциалов от 3.0

до 4.3 В для этого материала возможна
обратимая экстракция и внедрение двух
ионов лития (что соответствует редокс-па-
ре V4+/V3+), причём на зарядных кривых
регистрируются три площадки при потен-
циалах 3.65, 3.70 и 4.10 В, соответствую-
щих двухфазным переходам Li3V2(PO4)3↔
↔ Li2.5V2(PO4)3, Li2.5V2(PO4)3↔ Li2V2(PO4)3
и Li2V2(PO4)3 ↔ LiV2(PO4)3. Преимуще-
ства Li3V2(PO4)3 перед LiFePO4 показа-
ны в [85]. В этой работе на электродах
из LiFePO4 получена ёмкость 141.8, 92.7,
57.9 и 46.7 мА·ч/г при температурах 23, 0,
−10 и −20 °С в режиме 0.3C. А на элек-
тродах из Li3V2(PO4)3 в тех же условиях
реализована ёмкость 127.0, 109.9, 108.6 и
103.8 мА·ч/г. Измерения электрохимическо-
го импеданса показали, что ванадофосфат
лития имеет преимущества перед феррофос-
фатом при низких температурах как по ки-
нетике поверхностной реакции (переноса
заряда), так и по твердофазной диффузии
лития. При температуре −20 °С сопротивле-
ние переноса заряда на электроде из фер-
рофосфата лития составляло 781 Ом, а на
электроде из ванадофосфата лития – 505 Ом.
Коэффициент диффузии лития в ванадофос-
фате был больше по абсолютной величине
и меньше изменялся с температурой, чем
в феррофосфате лития. При температурах
23, 0, −10 и −20 °С коэффициент диффу-
зии лития в феррофосфате лития составлял
8.63 · 10−11, 2.16 · 10−11, 1.64 · 10−11 и 0.25 ·
· 10−11 см2/с, а в ванадофосфате лития, со-
ответственно, 8.66 · 10−10, 8.02 · 10−10, 7.41 ·
·10−10 и 5.22 ·10−10 см2/с. Температурная за-
висимость скорости диффузии лития в фер-
рофосфате лития и в ванадофосфате лития
соответствовала, таким образом, энергии
активации диффузии 47.48 и 6.57 кДж/моль.
Слабая температурная зависимость характе-
ристик электрода из нанопластинок ванадо-
фосфата лития отмечена также в [86]: при
циклировании в режиме C/10 при темпера-
турах 25, 0, −10 и −20 °С была зарегистри-
рована разрядная ёмкость 126.6, 125.8, 122.5
и 120.7 мА·ч/г. Более скромные результа-
ты для электродов из ванадофосфата лития
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доложены в [87]. В этой работе в режиме
C/10 при температурах 65, 40, 25, 0 и −20 °С
ёмкость составляла 132.1, 129.2, 128.7, 111.1
и 84.3 мА·ч/г. Энергия активации диффу-
зии лития в этой работе оказалась равной
44.61 кДж/моль. В работе [88] для энергии
активации диффузии лития в Li3V2(PO4)3
(в диапазоне температур от −40 до +40 °С)
было получено значение 65.15 кДж/моль,
а для энергии активации процесса переноса
заряда – 55.4 кДж/моль. Поскольку статьи
[86] и [88] опубликованы в одно и то же
время, вопрос о значительной разнице в по-
лученных результатах в них не обсуждается.

Замечательные характеристики элек-
трода из композита Li3V2(PO4)3 с углерод-
ными нанотрубками отмечены в [89]. Та-
кие электроды при температуре −20 °С в ре-
жимах C/2, 1C, 2C, 5C и 10C (!) показа-
ли разрядную ёмкость 116.2, 108.2, 103.7,
96.3 и 86.1 мА·ч/г. В [90] показан благотвор-
ный эффект нанесения покрытий из нано-
частиц СеО2 на ванадофосфат лития (ана-
логично эффекту, описанному в [81]), при-
чём установлена явная экстремальная зави-
симость характеристик от количества нане-
сённого СеО2. Так, при температуре 0 °С со-
противление поверхностной плёнки на об-
разцах без покрытия и с покрытием в ко-
личестве 1, 2 и 3% составляло 43.92, 24.62,
12.45 и 18.91 Ом. При температуре −20 °С
эти же сопротивления составляли 83.10,
61.47, 22.90 и 56.59 Ом. Сопротивление
переноса заряда при температуре 0 °С для
тех же образцов составляло 56.98, 35.19,
25.89 и 31.72 Ом, а при температуре −20 °С –
491.80, 129.90, 119.50 и 198.90 Ом соответ-
ственно. В [91] описаны электроды из ва-
надофосфата лития с покрытием из нано-
частиц Ti3SiC2. Такое покрытие также при-
водит к улучшению характеристик при по-
ниженной температуре, причём этот эф-
фект также экстремальным образом зависит
от количества Ti3SiC2 на поверхности ча-
стиц ванадата. Оптимальным оказалось по-
крытие 4% Ti3SiC2.

Из традиционных оксидных материа-
лов положительных электродов литий-ион-

ных аккумуляторов применительно к экс-
плуатации при низких температурах осо-
бого внимания заслуживают слоистые со-
единения с избытком лития общей фор-
мулы Li1+xMnyM1−x−yO2. Такие соедине-
ния можно рассматривать как твёрдые рас-
творы Li2MnO3 и LiMO2 (здесь M =

= Ni1/3Co1/3Mn1/3, Ni1/2Mn1/2 etc.) [92, 93].
При первом заряде таких электродов проис-
ходит анодная экстракция иона лития, а так-
же потеря некоторого количества кислоро-
да с вовлечением марганца в последующий
редокс-процесс. Таким образом увеличива-
ется обратимая удельная ёмкость материала.
Скорости указанных анодных процессов по-
разному зависят от температуры. В [94] бы-
ла отмечена связанная с этим особенность
соединения Li[Li0.2Co0.4Mn0.4]O2 (которое
можно представить в виде твёрдого рас-
твора Li[Li0.2Co0.4Mn0.4]O2 и LiCoO2). При
комнатной температуре электроды из это-
го соединения имели разрядную ёмкость
246 мА·ч/г на первых циклах в режиме
C/10, однако к 30-му циклу эта величи-
на снижалась до 180 мА·ч/г. При темпе-
ратуре −20 °С ёмкость в течение 35 цик-
лов сохранялась практически постоянной
около 150 мА·ч/г. Рост начальной ёмкости
и одновременное увеличение скорости де-
градации при циклировании с увеличени-
ем температуры (в интервале от 0 до 50 °С)
были отмечены также в [95] на примере
Li[Li0.144Ni0.136Co0.136Mn0.544]O2. Такой же
эффект был описан в [96] применительно
к 0.6Li2MnO3·0.4LiMn1/3Co1/3Ni1/3O2. Ме-
ханизм такого эффекта подробно обсуж-
дается в [97]. В работах [98, 99] отме-
чено, что в ряду соединений xLi2MnO3·
·(1-x)LiMn1/3Ni1/3Co1/3O2 (где x = 0.1, 0.2,
0.3, 0.4) температурная зависимость кине-
тики внедрения и экстракции лития, и со-
ответственно, разрядной ёмкости (в диапа-
зоне температур от −10 до 45 °C) корре-
лирует с проводимостью соединений. Луч-
шие характеристики были отмечены для
соединения с x = 0.3: при температуре
−10 °С его разрядная ёмкость составила
114.5 мА·ч/г. Близкий вывод сделан в [100]
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при исследовании электрохимического по-
ведения Li1.2Ni0.2−xCo2xMn0.6−xO2 (x = 0,
0.01, 0.02, 0.03, 0.04 и 0.05) при темпе-
ратурах от 30 до −20 °C. Здесь показано,
что допирование Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 неболь-
шими количествами кобальта способству-
ет снижению сопротивления переноса заря-
да, а также уменьшению энергии активации
разряда на первой ступени (до потенциала
3.85 В). Для соединения Li1.2Ni0.2Mn0.6O2
эта величина составила 34.2 кДж/моль, а для
Li1.2Ni0.1Co0.1Mn0.5O2 – 25.1 кДж/моль. Ём-
кость электрода из Li1.2Ni0.1Co0.1Mn0.5O2
при циклировании при температуре −20 °С
в режиме C/10 снизилась за 40 цик-
лов с 113 до 58 мА·ч/г (т. е. менее
чем вдвое), тогда как ёмкость электрода
из Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 в этих же условиях сни-
зилась с 60 до 15 мА·ч/г, т. е. вчетверо.

Эксперименты при наиболее низ-
кой температуре, при которой иссле-
довано электрохимическое поведение
Li1.1(Co1/3Ni1/3Mn1/3)0.9O2, описаны в ци-
тированной ранее работе [25]. При темпе-
ратуре −40 °С в режимах C/20, C/10, C/5 и
1C была получена ёмкость 83.4, 78.9, 70.9
и 13.9 мА·ч/г. При температуре −50 °С (!)
в режимах C/20, C/10 и C/5 получена ём-
кость 50.9, 26,1 и 11.9 мА·ч/г.

В [101] показано, что нанесение на ча-
стицы Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 покрытия из бора-
та лития Li3BO3 способствует повышению
низкотемпературных характеристик, при-
чём зависимость этого эффекта от количе-
ства нанесённого покрытия имеет экстре-
мальный характер. Лучшими характеристи-
ками обладал материал с 3%-ным покры-
тием толщиной 5–8 нм. Разрядная ёмкость
электрода из материала без боратного по-
крытия составила 256.0 и 54.9 мА·ч/г при
температурах 30 и −30 °С, а для материала
с 3%-ным покрытием соответственно 288.0
и 87.6 мА·ч/г.

Из исследований, посвящённых низко-
температурному поведению слоистых окси-
дов, не содержащих избыточного лития, сле-
дует отметить статьи [102–104]. В [102] по-
казано, что нанесение тонкого поверхност-

ного слоя AlF3 на Li[Ni0.8Co0.15Al0.05]O2
способствует улучшению циклируемости
при температуре −10 °C, что объяснено ста-
билизацией пассивного слоя (SEI) образую-
щегося на поверхности при циклировании.
Близкий эффект описан в [103] при нане-
сении на LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 стеклообраз-
ного литий-боратного покрытия толщиной
около 8 нм. При циклировании в режиме
C/5 на электроде без литий-боратного по-
крытия при температурах 20, 0, −20, −30 и
−40 °С была зарегистрирована ёмкость со-
ответственно 165, 147, 120, 82 и 38 мА·ч/г,
тогда как на электроде с покрытием соот-
ветствующие значения ёмкости составляли
176, 154, 133, 117 и 103 мА·ч/г.

В [105] описано низкотемпературное
поведение такого экзотического соедине-
ния как Li2Cr0.2V0.8O2F. При температуре
−10 °С в режимеC/10 на нём достигнута ём-
кость 250 мА·ч/г в течение 60 циклов, а при
температуре −20 °С, в режиме C/2 получено
160 мА·ч/г в течение 100 циклов.

Хотя оксиды ванадия благодаря их вы-
сокой теоретической удельной ёмкости (свя-
занной с принципиальной возможностью
изменения валентности ванадия на 3 еди-
ницы) привлекают очень большое внима-
ние как потенциальный материал положи-
тельных электродов литий-ионных аккуму-
ляторов, их низкотемпературное поведение
исследовано очень слабо. Ещё в 2005 г.
отмечалось, что при использовании V2O5
в наноструктурированной форме (волокна
с диаметром менее 100 нм) удаётся полу-
чить вполне приемлемые результаты при
низких температурах [106]. В [107] приве-
дены данные об обстоятельном исследова-
нии положительных электродов из ванадие-
вой бронзы β−LixV2O5 в виде стержней диа-
метром около 0.5 мкм. При снижении тем-
пературы от +25 до −40 °С разрядная ём-
кость на первом цикле снижалась от 206
до 124 мА·ч/г. Столь высокая ёмкость при
температуре −40 °С свидетельствует о хо-
роших перспективах разработки электродов
на основе ванадиевых бронз. Важно отме-
тить, что в [107] был зарегистрирован та-
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кой же результат, как в работе [78]: деграда-
ция электродов из ванадиевой бронзы при
циклировании при комнатной температуре
была намного больше, чем при циклирова-
нии при пониженных температурах; в ре-
зультате уже на сотом цикле ёмкость при
температуре −40 °С не отличалась от ём-
кости при температуре 25 °С. В [107] сде-
лан несколько необычный вывод о том, что
энергия активации твердофазной диффузии
слегка превышает энергию активации про-
цесса переноса заряда, так что с понижени-
ем температуры возрастает роль концентра-
ционной поляризации.

Во многих работах отмечается замет-
ное влияние электролита на низкотемпе-
ратурное поведение положительных элек-
тродов, причём значение имеет как при-
рода растворителя, так и природа соли.
Так, при использовании LiPF6 в качестве
основной электролитной соли было отме-
чено преимущество четырёхкомпонентного
карбонатного растворителя ЭК-ДМК-ДЭК-
ЭМК при работе как LiFePO4 [108], так
и LiNi0.8Co0.2O2 [109]. В одной из ранних
работ [110] для низкотемпературной экс-
плуатации электродов из феррофосфата ли-
тия предлагается раствор тетрафторбората
и бисоксалатобората лития (90% LiBF4 +

+ 10% LiB(C2O4)2) в смеси пропиленкар-
бонат (ПК)–ЭК-ЭМК. В таком электролите
при циклировании в режиме 1C при тем-
пературах 20, 10, 0. −10, −20, −30, −40 и
−50 °С зарегистрирована разрядная ёмкость
131, 122, 110, 98, 87, 77, 63 и 43 мА·ч/г.
Электролит на основе (80% LiBF4 + 20%
LiB(C2O4)2) предлагается также в [111]. Рас-
творителем в данном случае является ПК-
ЭК-ЭМК (1:1:3) с добавкой метилбутирата
(МБ), причём точный состав растворителя
заметно влияет на кинетику процессов внед-
рения и экстракции лития. Минимальное со-
противление переноса заряда при темпера-
туре −20 °С было отмечено для раствора со-
лей лития в ПК-ЭК-ЭМК-МБ (1:1:1:2).

Влияние солевого состава электроли-
та на низкотемпературное поведение по-
ложительных электродов наглядно пока-

зано в [112]. В этой работе установле-
но, что энергия активации электродно-
го процесса на электродах из феррофос-
фата лития в электролите, содержащем
0.8М LiPF6 в смеси ЭК-ПК-ЭМК с добав-
кой 2% виниленкарбоната (ВК), составляет
58.4 кДж/моль, а при замене LiPF6 на LiBF4
она увеличивается до 63.2 кДж/моль.

В [113] отмечается известный благо-
творный эффект добавки ФЭК в раствор
LiPF6 в ЭК-ПК-ЭМК (1:1:3) на низкотемпе-
ратурное поведение LiFePO4. Несомненно,
этот эффект связан с модификацией пассив-
ной плёнки (SEI) на положительном элек-
троде. Влияние ФЭК на низкотемператур-
ные характеристики литий-ионных аккуму-
ляторов отмечается также в [114]. Такой же
эффект описан в [115] на примере добавок
ВК и некоторых органических боратов.

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ
ЭЛЕКТРОЛИТЫ

На основе самых общих соображений
можно утверждать, что влияние электро-
лита на низкотемпературное поведение ли-
тий-ионных аккумуляторов может прояв-
ляться через омические потери в электро-
лите (определяемые его удельным сопро-
тивлением), через свойства поверхностных
плёнок на активных материалах электродов
(SEI), а также через скорость переноса за-
ряда на границе раздела электрода с элек-
тролитом. (Диффузионное сопротивление
в жидкой фазе обычно мало по сравнению
с сопротивлением твердофазной диффузии).
Все эти эффекты зависят как от состава рас-
творителя (обычно смешанного) и приро-
ды электролитной соли, так и от разнооб-
разных добавок в электролит, содержание
которых невелико, а влияние весьма значи-
тельно. В литературе можно найти несколь-
ко обзорных статей, посвящённых непосред-
ственно низкотемпературным электролитам
(напр., [116, 117]).

Ещё в 1997 г. была предпринята по-
пытка оптимизировать состав электролита,
предназначенного для низких температур
(ниже 0 °С) [118]. Предполагалось, что под-
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ходящим разбавителем для ЭК (имеющего
температуру плавления 36 °С) может быть
метилформиат (МФ). Лимитирующим тогда
принимался графитовый электрод и состав
электролита оптимизировался по отноше-
нию именно к этому электроду. В качестве
электролитных солей испытывались гек-
сафторарсенат (LiAsF6), гексафторфосфат
(LiPF6), бис-трифторметансульфонилимид
(имид, LiN(SO2CF3)2) и трис-трифторметан-
сульфонилметид (метид, LiC(SO2CF3)3) ли-
тия. Наилучшими электролитами для рабо-
ты при низких температурах были призна-
ны 1М растворы LiAsF6 и LiC(SO2CF3)3
в смеси MF-EC (3:1). Впоследствии, однако,
электролиты с МФ распространения не по-
лучили, а основное внимание было уделе-
но тернарным или четырёхкомпонентным
электролитам с минимальным содержанием
ЭК [10, 21, 109, 119–121].

В [10] были получены красноречивые
данные о сильном влиянии состава раство-
рителя на низкотемпературные характери-
стики аккумуляторов. При исследовании се-
рийных аккумуляторов с электродами на ос-
нове графита и LiCoO2 и 1М LiPF6 в сме-
сях ЭК-ДМК (3:7), ЭК-ДЭК (3:7) и ЭК-ДЭК-
ДМК (1:1:1) в качестве электролита при тем-
пературе −20 °С была зарегистрирована ём-
кость 0.105, 0.342 и 0.460 А·ч. Различие в по-
лученных ёмкостях было обусловлено раз-
личием в суммарном сопротивлении пере-
носа заряда и SEI на графитовом электроде,
как это следует из результатов электрохи-
мической импедансной спектроскопии, при-
чём этот фактор более важен, чем различие
в удельной электропроводности электроли-
тов. (См. также [1, 12, 122–124]). 1М LiPF6
в ЭК-ЭМК-ДМК (1:1:1) рекомендован так-
же в [125] для работы при температурах до
−40 °С. В работе [15] предложено использо-
вать этилацетат (ЭА) и метилбутират (МБ)
в качестве разбавителя в тернарных элек-
тролитах. Аккумуляторы с графитовым от-
рицательным электродом и положительным
электродом на основе LiCoO2 при разряде
при температуре −40 °С в режимеC/2 имели
ёмкость, составляющую 81% от номиналь-

ной, если электролит имел состав 1М LiPF6
в смеси ЭК-ДМК-ЭА, и 87% от номиналь-
ной, если в качестве электролита был ис-
пользован 1М LiPF6 в смеси ЭК-ДМК-МБ.
За номинальную ёмкость принималась ём-
кость при разряде в режиме C/5 и темпера-
туре +20 °С. Положительный эффект от ис-
пользования МБ отмечен также в [17, 126–
129]. Близкие результаты доложены в [130]
при использовании в качестве разбавителя
метилацетата (МА) и этилпропионата (ЭП).

Выше уже отмечались преимущества
четырёхкомпонентного карбонатного рас-
творителя ЭК-ДМК-ДЭК-ЭМК для функ-
ционирования положительных электродов.
В [14] показано, что 0.75М LiPF6 в ЭК-
ДМК-ДЭК-ЭМК (1:1:1:1) обеспечивает ми-
нимальное сопротивление переноса заря-
да на графите. В обстоятельном исследова-
нии [131] также сделан вывод о целесооб-
разности использования четырёхкомпонент-
ных растворителей при низких температу-
рах (ниже −40 °С) для литий-ионных акку-
муляторов с различными электродами.

В литературе есть упоминания, что
различные фторсодержащие добавки благо-
творно сказываются на работе литий-ион-
ных аккумуляторов при пониженных тем-
пературах. Ещё в 1998 г. при исследова-
нии циклирования графитовых электродов
в 1М LiClO4 в смеси ЭК-ДЭК [132] уста-
новлено, что добавление к этому электроли-
ту 4.8% дифторметилацетата CHF2COOCH3
приводит к заметному увеличению ёмко-
сти при температурах 0 и −4 °С, хотя
при комнатной температуре такого эффекта
не наблюдается. Добавки более высокомо-
лекулярных фторированных эфиров никак
не сказывались на поведении графита в этих
условиях.

В [120] изучали влияние добавок
фторированных карбонатов (метил-2,2,2-
трифторэтилкарбонат (MTFEC), этил-2,2,2-
трифторэтилкарбонат (ETFEC), пропил-
2,2,2-трифторэтилкарбонат (PTFEC), метил-
2,2,2,2’,2’,2’-гексафторизопропилкаронат
(MHFPC), этил-2,2,2,2’,2’,2’-гексафторизо-
пропилкарбонат (EHFPC) и ди-2,2,2-три-
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фторэтилкарбонат (DTFEC)) в раствор LiPF
в бинарной или тернарной смеси ЭК с
другими карбонатами на функционирова-
ние литий-ионого аккумулятора с графи-
товым электродом (МСМВ) и электродом
из LiNi0.8Co0.2O2. Было установлено, что
поляризационное сопротивление графита
во всех изученных электролитах при тем-
пературе 23 °С почти одинаково (менее
1 кОм), тогда как при температуре −20 °С
оно различается очень сильно: от 12 кОм
в электролите без фторированных доба-
вок (1М LiPF6 в ЭК-ДЭК-ЭМК (1:3:1))
до 1.6 кОм в 0.75М LiPF6 в ЭК-ДЭК-ДМК-
ETFEC (1:1:1:1). Разрядная ёмкость графи-
тового электрода при температуре −20 °С
в электролите без добавок составила около
0.1 А·ч, а в 0.75М LiPF6 в ЭК-ДЭК-ДМК-
ETFEC (1:1:1:1) – почти 0.3 А·ч. Благотвор-
ное влияние добавок фторированных эфи-
ров – 2,2,2-трифторэтилбутирата (TFEB),
2,2,2-трифторэтилацетата (TFEA), этилтри-
фторацетата (ETFA) и метилпентафторпро-
пионата (MPFP) – в стандартный раствор
LiPF6 в ЭК-ЭМК было отмечено в [133] при
исследовании аккумулятора той же электро-
химической системы.

Интересные примеры усовершенство-
вания низкотемпературных характеристик
литий-ионных аккумуляторов за счёт ис-
пользования таких добавок, как сополимеры
на основе полидиметилсилоксана (PDMS),
приведены в [134, 135]. В [134] показано,
что добавки сополимера PDMS с фенил-
силоксаном (PDMS-P или фенилсиликоно-
вое масло) и сополимера PDMS с силоксан-
g-этиленоксидом (PDMS-EO или эфир-си-
ликоновое масло) приводят к значитель-
ному (более чем вдвое) повышению элек-
тропроводности стандартного электролита
(1М LiPF6 в смеси ЭК-ДМК (1:1)) при
температуре −20 °С, не влияя на электро-
проводность при температурах 20 °С и вы-
ше. При температуре −20 °С ёмкость ак-
кумулятора с обычным электролитом (1М
LiPF6 в смеси ЭК-ПК-ЭМК-ДЭК-ВК-ФЭК
(20:5:55:20:2:5)) составляла 86 и 56 мА·ч/г
(в расчёте на массу LiCoO2) на первом и пя-

тидесятом циклах, а ёмкость такого же акку-
мулятора с добавкой в электролит 1%-ного
сополимера PDMS с силоксан-g-акрилатом
(PDMS-A) на первом цикле составила 96,
а на пятидесятом – 88%. Было установле-
но, что положительное влияние добавок со-
полимеров PDMS проявляется через сниже-
ние сопротивления SEI на отрицательном
электроде. В [135] описан некий синергиче-
ский эффект от совместного введения доба-
вок PDMS-A и силикагеля, модифицирован-
ного с поверхности группами –SO3Li (нано-
соль Li202). В то же время в [135, 136] ука-
зывается, что добавки такого модифициро-
ванного силикагеля сами по себе также мо-
дифицируют SEI и приводят к некоторому
улучшению работы литий-ионых аккумуля-
торов при температуре −20 °С.

Важное значение для работы литий-
ионных аккумуляторов имеют добавки
не только растворителей, но и определён-
ных солей. Так, в [137, 138] было пока-
зано, что небольшие добавки солей цезия
в электролит, содержащий одновременно
ЭК и ПК и, следовательно, способный ра-
ботать при пониженных температурах, мо-
дернизируют SEI на графите, обеспечивая
хорошую циклируемость. В [139] показано,
что при работе аккумулятора с графито-
вым электродом и положительным электро-
дом из LiNi0.80Co0.15Al0.05O2 при темпера-
туре −40 °С ёмкость в режиме C/5 соста-
вила 33 и 116 мА·ч/г (в расчёте на массу
LiNi0.80Co0.15Al0.05O2) при использовании
в качестве электролитов 1.0М LiPF6 в смеси
ЭК-ЭМК (3:7) и 1.0М LiPF6 в смеси ЭК-ПК-
ЭМК (1:1:8) с добавкой 0.05М CsPF6.

Природа электролитной соли вообще
оказывает заметное влияние на низкотемпе-
ратурные характеристики литий-ионных ак-
кумуляторов. Уже указывалось на то, что за-
мена LiPF6 на LiBF4 приводит к снижению
активационной поляризации при температу-
ре −20 °С [17, 18]. Такой же эффект отме-
чен в [140, 141]. В [142] показано, что опре-
делённая добавка бисоксалатобората лития
(LiBOB) к LiBF4 в электролитах на осно-
ве ПК приводит к существенному улучше-
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нию SEI и к соответствующему повышению
характеристик всего аккумулятора. Ещё бо-
лее качественные SEI на графите при низ-
ких температурах образуются при использо-
вании вместо LiBOB структурно более про-
стого соединения оксалилдифторбората ли-
тия (LiODFB) [129, 143]. В [144] показано,
что использование в качестве электролит-
ной соли уже упоминавшегося бис-трифтор-
метансульфонилимида LiN(SO2CF3)2 сни-
жает сопротивление переноса заряда при
пониженных температурах, что позволяет
аккумулятору с электролитом, содержащим
0.9М LiN(SO2CF3)2 в смеси ЭК-ДМК-ЭМК
(15:37:48), при температуре −40 °С иметь
разрядную ёмкость более 20% от ёмкости
при температуре 25 °С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Большинство современных литий-ион-
ных аккумуляторов предназначено для пи-
тания портативной электронной аппаратуры
и рассчитано на работу при обычных тем-
пературах. В то же время расширяются но-
вые сферы возможного применения литий-
ионных аккумуляторов, где рабочие темпе-
ратуры могут опускаться до −40 и даже

−50 °С, включая вооружение и военную тех-
нику, авиационную и космическую техни-
ку, транспорт и т. п. При снижении тем-
пературы снижаются скорости всех акти-
вационных процессов (электропроводность
электролита, скорость диффузии в твёрдой
и жидкой фазах, скорость переноса заря-
да в электрохимических процессах). Ана-
лиз литературы показывает, что наибольшая
энергия активации присуща обычно про-
цессам переноса заряда, т. е. собственно
электрохимической стадии, и именно она
определяет кинетику электродных процес-
сов в литий-ионных аккумуляторах при по-
ниженных температурах. Вторым по важ-
ности процессом, определяющим работо-
способность литий-ионных аккумуляторов
при низких температурах, является твер-
дофазная диффузия, поэтому существен-
ный фактор, обеспечивающий работоспо-
собность аккумуляторов при низких тем-
пературах, – это использование наномате-
риалов при изготовлении электродов. От-
дельную проблему представляет разработ-
ка электролитов, обеспечивающих высокие
скорости разряда и особенно заряда при низ-
ких температурах.
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Методом шликерного литья из разбавленных водных растворов и спиртово-боратного сшивания по-
лучены мембраны на основе поливинилового спирта, модифицированные протонированными наночасти-
цами монтмориллонита в диспергированном или гранулированном состоянии. Проницаемость мембран
в обоих случаях не превышает 2 · 10−7 см2/с, а протонная проводимость мембран с гранулированным
донором на порядок выше, чем с диспергированным, и достигает 4–5 мСм/см. Избирательность мембран
с гранулированным донором достигает 105 См·с/см3, что на порядок выше избирательности классических
электролитов на основе ПВС и почти на два порядка выше избирательности классических перфториро-
ванных материалов. Такое сочетание свойств позволяет рассматривать применение полученных новых
структурированных электролитов в топливных элементах, датчиках, мягких приводах и других устрой-
ствах электрохимической энергетики.

Ключевые слова: поливиниловый спирт, нанокомпозитные мембраны, протонная проводимость,
проницаемость, избирательность.
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Polyvinyl alcohol based, protonated montmorillonite nanoparticles or aggregates doped membranes were
produced by slip casting from diluted aqueous solutions and alcohol/borate crosslinking. In both cases,
permeability was as low as below 2 · 10−7 cm2/s while protonic conductivity was about by order higher in
membranes with aggregated particles than in ones containing isolated nanoparticles and approaches 5 mS/cm.
Highest selectivity of membranes with aggregated protonic donor was about 105 S·s/cm3, one order higher
than selectivity of conventional PVA-based electrolytes and nearly two orders higher than the selectivity
of commercially available perfluorinated materials. Such performance allows to consider new structured
electrolytes as the base materials for advanced DMFC, transducers, soft actuators, and/or other electrochemical
devices.
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ВВЕДЕНИЕ

Топливные элементы (ТЭ) [1] и элек-
тролизёры с полимерными мембранами [2]
являются фактически единственной реаль-
ной основой будущей энергетики устой-
чивого развития [3], органически совме-

стимой с существующей инфраструктурой,
современными задачами метанольной энер-
гетики (например, разработка электриче-
ских беспилотных летательных и подвод-
ных аппаратов с многократно увеличен-
ным сроком действия [4]), и многотоплив-
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ной энергетической стратегией Flex Fuel для
транспорта [5].

Ключевой компонент таких ПЭ – поли-
мерные мембраны с высокой ионной про-
водимостью – давно доступны в свобод-
ной продаже, например, у дочерних фирм
корпорации DuPont. Патентованные плёнки
типа Nafion обладают до сих пор непре-
взойдённой проводимостью, механической
и химической стойкостью, и до недавне-
го времени их главным недостатком счита-
лась высокая стоимость [6], а также низкая
термостойкость и необходимость контроля
увлажнения [7]. Однако с началом массо-
вой разработки метанольных ТЭ прямого
действия (DMFC) на первое место вышел
другой недостаток перфторированных мем-
бран – высокая проницаемость [1].

Хотя сам по себе кроссовер топлива
лишь снижает избирательность мембраны,
т. е. её химический КПД как ионного про-
водника, одним из его следствий, по-ви-
димому, является требование низкой кон-
центрации метанола в топливной смеси [8].
Поскольку при высоких или низких кон-
центрациях эксплуатационные параметры
ТЭ ухудшаются, топливный элемент из про-
стой «заправляемой батарейки» превраща-
ется в сложную систему с датчиками, про-
цессором и исполнительными органами для
поддержания оптимального состава топли-
ва. Кроме того, вследствие замерзания воды,
ограничены низкие температуры работы.

Вторым следствием кроссовера являет-
ся уже упомянутая чувствительность ТЭ к
саморазогреву в процессе эксплуатации [7],
так как проницаемость полимеров быстро
увеличивается с ростом температуры. Ещё
более важным следствием является посте-
пенное отравление катодного катализато-
ра монооксидом углерода, выделяющимся
при разложении проникшего сквозь мембра-
ну метанола [9], что ограничивает работу
ТЭ с обычными платиновыми катализатора-
ми несколькими часами. Учитывая, что при
длительной эксплуатации происходят и дру-
гие процессы деградации близкой физиче-
ской природы, такие как электроосмос, пе-

рераспределение катализатора и материала
мембраны, вымывание сульфоновой кисло-
ты и др. [10], на основе коммерчески доступ-
ных плёнок можно строить только демон-
страционные или исследовательские моде-
ли ТЭ, для чего, собственно, эта продукция
и предназначена.

Это обстоятельство вместе с возраста-
ющей актуальностью стимулировали в по-
следние годы стремительно расширяющий-
ся круг исследований во всём мире, которые
можно разбить на три направления: совер-
шенствование исходных плёнок типа Nafion
в сторону снижения проницаемости; разра-
ботка более доступных и стойких к отравле-
нию СО электрокатализаторов и поиск но-
вых полимерных протонпроводящих мате-
риалов с низкой проницаемостью.

Среди последних центральное место за-
нимают мембраны на основе поливинилово-
го спирта (ПВС), отличающегося, как было
принято считать, максимально низкой соб-
ственной проницаемостью. Число публика-
ций по таким мембранам за последние го-
ды выросло настолько, что их обобщению
посвящены отдельные обзоры [11]. Первая
фундаментальная работа в этом направле-
нии была опубликована в 1999 году Б. С. Пи-
воваром с соавторами [12], хотя первый па-
тент на ионообменные мембраны (без коли-
чественных характеристик) на основе ПВС
был получен ещё в 1966 году [13].

Однако поливиниловый спирт пред-
ставляет собой органическое основание,
и поэтому практически лишён водородных
ионов, которые могли бы переносить по-
ложительный заряд; его собственная кати-
онная проводимость крайне низка. В по-
следние годы появилась тенденция приме-
нения ПВС как анионного электролита [14],
но анионная проводимость при прочих рав-
ных условиях обычно намного ниже катион-
ной вследствие большего размера и массы
катионов. Для достижения высокой катион-
ной проводимости в электролиты на основе
ПВС практически всегда вводят протонный
донор в виде твёрдых неорганических или
органических кислот, и большинство пуб-
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ликаций в этой области посвящено опреде-
лению оптимального содержания того или
иного донора [11].

Поскольку эффекты большинства ис-
следованных доноров находятся в пределах
одного порядка, для целей настоящей ра-
боты был выбран самый простой, доступ-
ный и распространённый материал на ос-
нове модифицированного монтмориллони-
та (ММТ). В этой системе был выполнен
целый ряд работ [15–22] начиная с меди-
цинских мембран с низкой проницаемостью
по отношению к парам воды (2 · 10−7 см2/с)
[15] и кончая мембранами для DMFC, по-
перечно сшитыми и одновременно допиро-
ванными сульфоянтарной кислотой [18, 19].
В данной статье для сравнения с мировым
уровнем выбраны типичные работы [17, 18].

Следует, однако, отметить, что упомя-
нутые работы, как и подавляющее большин-
ство других работ по мембранам на осно-
ве ПВС с разными наполнителями, сши-
вающими агентами и сополимерами, были
выполнены в тот период, когда проницае-
мость и избирательность считались второ-
степенными параметрами. Основное внима-
ние уделялось повышению ионной прово-
димости, и из этих соображений протон-
ный донор как можно тщательнее диспер-
гировался, предпочтительно до состояния
нанопорошка, а матрица ПВС синтезирова-
лась в преимущественно аморфном состоя-
нии, для чего плёнки отливались практиче-
ски во всех случаях из концентрированных
(10%-ных) растворов.

Концентрации растворов ПВС придава-
лось так мало значения, что во многих ра-
ботах она не указывается, и лишь по косвен-
ным данным (например, ионной проводимо-
сти ПВС без донора) можно судить о том,
что растворы были всё же концентрирован-
ными (таблица).

Понятно, что столь высокая собствен-
ная проводимость (а значит, и удель-
ная мощность DMFC) аморфных плёнок
оправдывает технические сложности рабо-
ты с концентрированными вязкими рас-
творами (захват пузырьков воздуха и мед-
ленное растворение, требующие дегазации
и длительного перемешивания с нагревом,
которое, в свою очередь, приводит к испаре-
нию растворителя) и даже не особенно нуж-
дается в допировании. Однако повышение
интереса к проницаемости стимулирует воз-
врат к более прочным и плотным плёнкам
ПВС, широко использующемся в оптике, ме-
дицине и пищевой промышленности [15].

В настоящей работе исследована ион-
ная проводимость и проницаемость кри-
сталлических плёнок ПВС-ММТ, отлитых
из 5%-ных растворов, а также влияние
на эти параметры структурного состояния
протонного донора.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА
ЭКСПЕРИМЕНТА

В настоящей работе в качестве про-
тонного донора была выбрана белая гли-
на Часов-Ярского месторождения, которая

Ионная проводимость и проницаемость мембран из чистого кристаллического (из 5%-ных растворов) и аморф-
ного (из 10%-ных растворов) ПВС по литературным данным

Reference data on ionic conductivity and permeability of non-doped crystalline (cast from 5% solutions) or amorphous
(cast from 10% solutions) PVA membranes

Характеристика 5% ПВС Ссылка 10% ПВС Ссылка

Комнатная ионная проводимость при
влажности 100%, См/см

5 ·10−7 [21] 2.4 ·10−2 [17]
< 10−4 [22] 2.4 ·10−2 [18]
2 ·10−6 [20] 4.6 ·10−3 [12]

Проницаемость для метанола, 10−7

см2/с
4.5 [22] 41.2 [17]
5.5 [12, 15] 4.3 [18]
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состоит преимущественно из монтморилло-
нита. Монтмориллонит представляет собой
минерал класса слоистых силикатов, отли-
чающийся от каолина практически полным
отсутствием алюминия. По данным элек-
тронно-дифракционного анализа [16], со-
став глины приблизительно соответствовал
формуле Na2O·6SiO2, основные примеси Ca
и Mg. Ионный обмен Na+♢ H+ был произве-
дён выдержкой в разбавленной серной кис-
лоте с последующей промывкой декантаци-
ей, сушкой и растиранием в порошок.

Полученный протонный донор Н+-
ММТ был разделён на две партии. Одна
из них («Нано») была диспергирована в ди-
стиллированной воде и выдержана в тече-
нии суток при постоянном перемешивании.
Это позволило получить суспензию из ча-
стиц размером менее 100 нм [16]. Вторая
партия («Микро») оставалась в сухом ви-
де. Обе партии были разделены на дозы,
соответствующие расчётному содержанию
в каждой мембране, и при перемешивании
введены в дозы 5%-ного раствора ПВС при
90 °С.

Мембраны формировались литьём го-
рячего шликера на стекло, выпариванием
воды при комнатной температуре в тече-
ние суток и поперечным сшиванием в спир-
товом растворе Na2B4O7 с последующей
промывкой в дистилляте и сушкой. Были
получены две партии мембран толщиной
от 30 до 120 мкм в зависимости от вязкости
шликера, одни из которых («Нано») были
прозрачными, а другие («Микро») – матовы-
ми в зависимости от содержания наполни-
теля.

Ионная проводимость определялась
методом электрохимической импедансной
спектроскопии (ЭИС) при комнатной темпе-
ратуре с использованием двухэлектродной
ячейки с массивными блокирующими элек-
тродами из нержавеющей стали ∅ 15 мм.
Перед помещением в ячейку мембраны сма-
чивались либо сернокислым электролитом,
либо водно-спиртовым раствором, что необ-
ходимо как для приближения условий изме-
рения к условиям работы DMFC, так и для

удаления воздушных промежутков, которые
образуются из-за коробления сухой плёнки.
Было найдено, что выбор смачивающего
электролита не имеет особого значения для
результатов ЭИС, но при наличии серной
или сульфоянтарной кислоты плёнка дегра-
дирует за счёт окисления при последующем
хранении. Доступный частотный интервал
измерений составлял 10 Гц ÷ 2 МГц, реаль-
но для построения годографов импеданса
было достаточно 100 Гц ÷ 300 кГц. Форма
импульсов была выбрана синусоидальной,
начальная амплитуда установлена равной
80 мВ.

Полный импеданс мембраны оцени-
вался как суммарная действительная часть
(∆ReZ) всех мембранных компонент спек-
тра ЭИС, представленного в виде диаграм-
мы Найквиста. Проводимость мембраны
определялась по формуле

σ =
4h

πd2∆ReZ
, (1)

где σ – проводимость, См/см; h – толщи-
на мембраны, см; d – диаметр электродов;
∆ReZ – суммарная действительная часть им-
педанса мембраны, Ом.

Проницаемость измерялась известным
гравиметрическим методом с помощью
устройства, представленного на рис. 1. Из-
меряемая жидкость 1 (метанол) заливалась
в количестве порядка 2 мл в стальной колпа-
чок 2. На колпачок накладывались два коль-
цевых уплотнения 3 из силиконовой резины,
между которыми зажималась исследуемая
мембрана 4. Вся сборка вставлялась в лёг-
кую стальную струбцину 5, фиксируемую
винтом. В момент начала измерений всё
устройство переворачивается вверх дном,
открывая доступ жидкости 1 к мембране
4, как показано на рис. 1. Изменение мас-
сы ячейки, определяемое проникновением
жидкости сквозь мембрану и её испарением
на открытой стороне, измерялось на точных
электронных весах как функция времени.
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Рис. 1. Схема устройства для измерения проница-
емости: 1 – жидкость для измерений, 2 – стальной
колпачок, 3 – кольцевое уплотнение, 4 – исследуемая

мембрана, 5 – стальная струбцина
Fig. 1. Design of permeability measuring appliance: 1 –
a measuring liquid, 2 – a steel cap, 3 – an O-ring, 4 –

an exploded diaphragm, 5 – a steel clamp

Полученные зависимости обычно пред-
ставляли собой прямые, наклон которых
(∆m/∆t) пересчитывался в проницаемость Π
по формуле

Π =
1
ρh
∆m
∆t
, (2)

где Π – проницаемость, см2/с; ∆m – измене-
ние массы жидкости, г; ρ – плотность жид-

кости, г/см3 (для метанола 0.793 г/см3); h –
толщина мембраны, см; ∆t – время измере-
ния, с.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Структура

Микроструктура плёнок изучалась на
оптическом микроскопе MicroScience® с
компьютерным интерфейсом при увеличе-
ниях до 450Х и на электронном микроско-
пе JSM-6490 при увеличениях до 10000Х.
Типичные результаты показаны на рис. 2.
В серии «Нано» протонный донор полно-
стью дегранулирован и представляет собой
изолированные частицы со средним разме-
ром около 60 нм. Напротив, в серии «Мик-
ро» эти частицы образуют большие гранулы
средним размером порядка 20 мкм.

Структура спектров ЭИС

Как было показано в работе [20], спек-
тры ЭИС, как правило, состоят не из одно-
го, а из двух и более компонентов, и если
в некоторых случаях их можно отнести к ап-

Серия «Микро»/Series Micro Серия «Нано»/Series Nano

Рис. 2. Микроструктура композитных плёнок ПВС+Н+-ММТ
Fig. 2. Microstructure of PVA+H+-MMT composite films
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Рис. 3. Спектры ЭИС композитных плёнок ПВС+Н+-ММТ

Fig. 3. EIS spectra of PVA+H+-MMT composite films

паратной погрешности и не учитывать при
вычислении проводимости по формуле (1),
то при среднем содержании наполнителя
многокомпонентность очевидна. Как видно
на рис. 3, в данном случае спектры мембран
с нано-донором также состоят из несколь-
ких компонент с основанием, приблизитель-
но равным высоте, в то время как спектры
мембран с гранулированным донором одно-
компонентны.

Ионная проводимость

В отличие от мембран на основе аморф-
ного ПВС [17, 18], которые обнаруживают
минимум проводимости при малых и макси-
мум при умеренных добавках ММТ, ионная
проводимость в данной работе экспоненци-
ально растёт с содержанием донора, хотя её
абсолютные значения остаются в 5–6 раз ни-
же (рис. 4).

Новым является, однако, тот факт, что
гранулированный донор создаёт ионную

проводимость, почти на порядок превыша-
ющую проводимость мембран с равномерно
диспергированным донором в виде изолиро-
ванных наночастиц.
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Рис. 4. Ионная проводимость композитных плёнок
ПВС+Н+-ММТ

Fig. 4. Ionic conductivity of PVA+H+-MMT composite
films
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Проницаемость

На рис. 5 данные по проницаемости
настоящей работы приведены в сравнении
с данными работ [17, 18]. Видно, что сопро-
тивление кроссоверу метанола сквозь мем-
браны, полученные в данной работе, намно-
го, более чем на порядок, выше, чем в стан-
дартных мембранах на основе аморфного
ПВС [17]. Индийские мембраны [18] допол-
нительно обработаны сульфоянтарной кис-
лотой, что существенно понижает их прони-
цаемость по сравнению с [17], но всё же не
до уровня настоящей работы.
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Рис. 5. Проницаемость композитных плёнок
ПВС+Н+-ММТ

Fig. 5. Permeability of PVA+H+-MMT composite films

Следует, однако, отметить, что как суль-
фонированные [18], так и сульфированные
[19] плёнки, помимо деградации за счёт
окисления при хранении, отличаются также
низкой воспроизводимостью и склонностью
к вымыванию кислоты в условиях эксплуа-
тации, что делает их малоперспективными
несмотря на высокие формальные показа-
тели.

Избирательность

Избирательность мембран, вычисляе-
мая как отношение ионной проводимости
к проницаемости, приведена в сравнении
с данными работ [17, 18] на рис. 6. Видно,
что несмотря на сравнительно низкую про-
водимость, кристаллические мембраны на-
стоящей работы превосходят все известные
в мире аналоги, включая сульфонированные
индийские мембраны [18] с низкой проница-
емостью.
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Рис. 6. Избирательность композитных плёнок
ПВС+Н+-ММТ

Fig. 6. Selectivity of PVA+H+-MMT composite films

ОБСУЖДЕНИЕ

Два главных результата настоящей ра-
боты состоят в обосновании преимуществ
плотных кристаллических плёнок на осно-
ве ПВС как протонпроводящих мембран
несмотря на сравнительно низкую их ион-
ную проводимость; демонстрации эффек-
тивности протонного донора в состоянии
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гранул по сравнению с изолированными на-
ночастицами.

Проводимость чистого поливинилово-
го спирта из разбавленных растворов со-
ставляет, как показано на рис. 4, около
3 ·10−5 См/см, тогда как в работах [17, 18]
она достигает 2.4 ·10−2 См/см. Понятно, что
и дальнейшие зависимости проводимости
от содержания донора колеблются вокруг
этих уровней. Но и проницаемость чисто-
го ПВС из разбавленных растворов равна
лишь 9.4 · 10−8 см2/с, в то время как прони-
цаемость аморфных плёнок на рис. 5 пре-
вышает 4 · 10−6 см2/с. В результате по из-
бирательности кристаллический ПВС суще-
ственно уступает аморфному (см. рис. 6).

Введение протонированного монтмо-
риллонита в виде отдельных наночастиц,
как видно на тех же рисунках, принципи-
ально картину не меняет, хотя и повышает
ионную проводимость более чем на поря-
док, до 5.6 ·10−4 См/см (см. рис. 4).

Напротив, введение гранулированного
ММТ не только повышает проводимость
ещё почти на порядок до 4 ·10−3 См/см (что
соответствует среднему уровню для компо-
зитов на основе ПВС), но и несколько сни-
жает проницаемость до 4.2 · 10−8 см2/с, что
и даёт максимальный эффект по избиратель-
ности.

Один из возможных механизмов об-
наруженного эффекта может заключаться
в том, что гранулы привносят в матрицу
дополнительные ионы водорода из кислой
среды между частицами в объёме каждой
гранулы, помимо поверхностного заряда ча-
стиц. Другим механизмом может служить
меньшее воздействие частиц на структуру
матрицы ПВС. Известно, что твёрдые ча-
стицы в матрице поливинилового спирта
инициируют зарождение и рост кристал-
лических фаз ПВС [15], и, следовательно,
объединение наночастиц в гранулы долж-
но способствовать уменьшению количества
межфазных границ в материале, которые
могут препятствовать переносу заряда [16].
Аргументом в пользу этого механизма яв-
ляется также более простая структура спек-
тров ЭИС в мембранах с гранулированным
ММТ (см. рис. 3).

ВЫВОДЫ

Методом литья из разбавленных раство-
ров и допирования гранулированным монт-
мориллонитом синтезированы мембраны
с протонной проводимостью до 4 мСм/см,
метанольной проницаемостью порядка 10−7

см2/с и рекордно высокой избирательно-
стью до 105 См·с/см3.
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Предлагается новая электрохимическая система с отрицательным электродом на основе пентатита-
ната лития Li4Ti5O12, положительным электродом на основе фосфата ванадия(III)-лития Li3V2(PO4)3,
0.67М раствором хлората(VII) лития LiClO4 в смеси пропиленкарбоната (ПК) и 1,2-диметоксиэтана
(ДМЭ) в качестве электролита и рассматриваются особенности её функционирования. Электродные
материалы на основе Li4Ti5O12 и Li3V2(PO4)3 при их тестировании в электрохимической ячейке с элек-
тролитом 0.67М LiClO4 в ПК+ДМЭ и литиевым противоэлектродом демонстрируют высокий уровень
удельной ёмкости, её стабильность при циклировании, способность к быстрым накоплению и отдаче
заряда. Для ячейки, в которой полностью реализована электрохимическая система (–) Li4Ti5O12| 0.67М
LiClO4 в ПК+ДМЭ | Li3V2(PO4)3 (+) с балансом активных веществ по ёмкости 1:1, наблюдается резкое
ухудшение электрохимического поведения от цикла к циклу при тестировании. Приводятся доводы и экс-
периментальные данные, выделяющие в качестве основной причины наблюдаемого снижения характери-
стик макета аккумулятора влияние продуктов побочного окисления 1,2-диметоксиэтана на Li3V2(PO4)3-
электроде на функциональное поведение электрода на основе Li4Ti5O12. Показано, что преодоление
обнаруженной проблемы возможно при оптимизации баланса активных веществ в макете.

Ключевые слова: литий-ионный аккумулятор, электрохимическая система, пентатитанат лития, фос-
фат ванадия(III)-лития, электролит для литий-ионного аккумулятора, окисление 1,2–диметоксиэтана,
окисление моноглима.
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A new electrochemical system with a negative electrode based on lithium pentatitanate Li4Ti5O12, a
positive electrode based on the lithium-vanadium(III) phosphate Li3V2(PO4)3, 0.67M lithium chlorate(VII)
LiClO4 solution in a mixture of propylene carbonate (PC) and 1,2-dimethoxyethane (DME) as an electrolyte
is proposed and the features of its functioning are considered. Electrode materials based on Li4Ti5O12 and
Li3V2(PO4)3 when tested in the electrochemical cell with the 0.67M LiClO4 in PC + DME electrolyte and a
lithium counter electrode show a high level of specific capacity, its stability during cycling, the ability to rapidly
accumulate and release the charge. For a cell in which the electrochemical system (–) Li4Ti5O12| 0.67M LiClO4
in PC + DME | Li3V2(PO4)3 (+) with a balance of active substances in a capacity of 1: 1 is fully realized,
there is a sharp deterioration of electrochemical behavior from cycle to cycle during testing. The paper cites
the arguments and experimental data disclosing the influence of the products of the secondary oxidation of
1,2-dimethoxyethane at the Li3V2(PO4)3 electrode on the functional behavior of the Li4Ti5O12-electrode as the
main reason for the observed decrease in the battery prototypes characteristics. It is shown that overcoming the
detected problem is possible by optimizing the balance of active materials in the prototype.

Key words: lithium-ion battery, electrochemical system, lithium pentatitanate, lithium-vanadium(III)
phosphate, electrolyte for lithium-ion battery, oxidation of 1,2-dimethoxyethane, oxidation of monoglyme.

DOI: 10.18500/1608-4039-2017-2-99-119

ВВЕДЕНИЕ

Литий-ионные аккумуляторы являют-
ся самыми энергоёмкими среди коммерче-
ски реализованных перезаряжаемых элек-
трохимических систем. В их составе в каче-
стве активных материалов положительного
электрода (катода) нашли широкое приме-
нение литированные оксиды металлов пере-
менной валентности, главным образом сло-
истый оксид кобальта-лития LiCoO2, а в ка-
честве материала отрицательного электро-
да (анода) – графит [1] Такая традицион-
ная система реализована преимущественно
в энергоаккумулирующих устройствах для
портативной электроники. Распространение
преимуществ таких аккумуляторов на круп-
ногабаритные устройства с целевым при-
менением, например, в составе источни-
ков бесперебойного питания, в электромо-
билях и гибридных автомобилях, для по-
вышения эффективности работы электро-
станций за счёт выравнивания сетевых на-
грузок требует учёта масштабных факторов.
При увеличении габаритных размеров энер-
гоаккумулирующих устройств с традицион-
ными литий-аккумулирующими материала-
ми резко снижается безопасность их экс-
плуатации. При таком масштабировании за-
трудняется отвод тепла из системы, вы-
деляющегося как при штатном функцио-
нировании устройства, так и при возмож-
ном внутреннем коротком замыкании ли-
тиевыми дендритами, которые могут фор-

мироваться на графитовом электроде при
перезаряде. Перегрев будет способствовать
проявлению окислительной активности ко-
бальта(IV) в смешанном оксиде по отноше-
нию к органическим компонентам электро-
лита, что может привести к нарушению гер-
метичности устройства и его воспламене-
нию. Применение таких активных веществ,
как фосфат ванадия(III)-лития Li3V2(PO4)3
(LVP) и титанат(IV) лития Li4Ti5O12 (LTO)
может способствовать решению проблемы,
поскольку электродные материалы на их ос-
нове демонстрируют высокие электрохими-
ческие характеристики в процессе испыта-
ний в лабораторных макетах в паре с лити-
евым электродом или другими электродны-
ми материалами [2–6] и для них характерна
безопасность эксплуатации [7, 8].

Титанат(IV) лития Li4Ti5O12 со струк-
турой частично обращённой шпинели ха-
рактеризуется умеренной литий-ионной
проводимостью [9, 10]. Проявление высоко-
го уровня литий-ионной проводимости на-
блюдается при температурах заметно выше
комнатной [11–13] из-за фазового перехода
от шпинели к дефектной структуре камен-
ной соли [14].

Обратимая интеркаляция добавочных
ионов лития в Li4Ti5O12 осуществляется
в октаэдрические позиции 16c (при этом ио-
ны лития из тетраэдрических позиций 8a
диффундируют также в позиции 16c) в со-
ответствии со схемой:
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Особенности совместного функционирования пентатитаната лития и фосфата ванадия(III) – лития в литий-
аккумулирующей системе

Li8a(Li1/3Ti5/3)16dO432e + Li+ + e�
� Li216c(Li1/3Ti5/3)16dO432e,

или в упрощённом виде:

Li4Ti5O12 + 3Li+ + 3e−� gi7Ti5O12.

Следует заметить, что прямой обмен
ионами лития между позициями 8a и 16d
не происходит, а между позициями 16c
и 16d затруднён. Заселённость 16d практи-
чески не отличается от исходной стехиомет-
рии при повышении температуры до 700 K,
что подтверждено данными 6Li ЯМР [15].

Внедрение и экстракция добавочных
ионов лития осуществляется по двухфаз-
ному механизму с образованием фазы
Li7Ti5O12 со структурой каменной соли,
что сопровождается проявлением плато
на гальваностатических кривых вблизи по-
тенциала 155 В относительно (vs.) Li+/Li
[16]. Структурная реорганизация при ли-
тировании и делитировании сопровожда-
ется очень малым объёмным изменением
(менее 02%), что в числе прочих факторов
обеспечивает стабильность при длитель-
ном циклировании [16, 17]. Приведённо-
му выше уравнению электродной реакции
соответствует теоретическая удельная ём-
кость 175 мА·ч·г−1. Весьма интересные дан-
ные получены неэмпирическим (ab initio)
квантово-химическим расчётом [18], соглас-
но результатам которого дальнейшее ли-
тирование Li7Ti5O12 может происходить
до Li8.5Ti5O12 с незначительным расшире-
нием решётки (около 04%) с сохранением
матрицы [(Li1/3Ti5/3)16d (O4)32e] и даже да-
лее, но с более существенной структурной
деформацией. Расчётные потенциалы отно-
сительно Li+/Li (vs. Li+/Li) для переходов
Li4Ti5O12/Li7Ti5O12 и Li7Ti5O12/Li8.5Ti5O12
составляют 148 В и 005 В соответственно.
Функционирование LTO до 10 мВ vs. Li+/Li
реализовано практически с удельной ёмко-
стью на уровне 200 мА·ч·г−1 при плотности
тока 175 мА·г−1 [19].

Несмотря на высокий рабочий потен-
циал Li4Ti5O12/Li7Ti5O12 относительно па-
ры графит/LiC6 благодаря практически ре-
ализуемому высокому уровню ёмкости при

больших плотностях тока LTO находит при-
менение в энергоаккумулирующих устрой-
ствах, обеспечивающих быструю передачу
энергии. Вместе с этим обращает на се-
бя внимание проблема процессов выделе-
ния газов (H2, CO, CO2, углеводородов)
на LTOэлектродах при их контакте с орга-
ническими компонентами электролита, су-
щественно сдерживающая реализацию при-
менения этого материала на промышленном
уровне [20]. Поэтому среди всех направ-
лений, связанных с разработкой конкретно
LTO, внимания также требуют подбор ком-
понентов электролита и выбор противоэлек-
трода, функционирование которого по-сво-
ему влияет на состав органической части
электрохимической системы.

Растущий [4] в последнее время ин-
терес к материалам на основе фосфата
ванадия(III)-лития Li3V2(PO4)3 с моноклин-
ной структурой (пространственная группа
P21/n; α-Li3V2(PO4)3 [21]) обусловлен ря-
дом их достоинств. Для LVP возможно из-
влечение всех ионов лития при осуществ-
лении анодного процесса до 4.8–5.0 В vs.
Li+/Li [22,23]. Первому анодному процессу
соответствует ступенчатое окисление всех
ионов ванадия V3+ → V4+, затем полови-
ны ионов ванадия V4+ → V5+; ступени от-
носятся к диапазонам степени делитирова-
ния: 0–1/6, 1/6–1/3, 1/3–2/3 и 2/3–1 – при
этом для каждой ступени характерен двух-
фазный механизм деинтеркаляции, проявля-
ющийся в форме задержек потенциала при
гальваностатическом заряде при 3.6, 3.7,
4.1 и 4.55 В vs. Li+/Li соответственно. Об-
ратное внедрение, следующее за полным де-
литированием, включает в себя однофазное
внедрение лития, не имеющее полного соот-
ветствия с анодными ступенями и протека-
ющее в диапазоне степени литирования 0–
2/3 и потенциала 4.2–3.8 В, и последующие
двухфазные процессы в диапазонах литиро-
вания 2/3–5/6 и 5/6–1 с обнаруживаемым
соответствием с первыми ступенями дели-
тирования. В случае ограничения степени
делитирования до 2/3 при обратном внед-
рении лития однофазной стадии не наблю-
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дается. Упомянутая очерёдность ступеней
для цикла заряда-разряда может быть иллю-
стрирована обобщённой схемой, представ-
ленной на рис. 1. При последующем мно-
гократном повторении циклов полного заря-
да и разряда от цикла к циклу наблюдается
сглаживание ступеней – постепенная транс-
формация заряженной и разряженной форм
до таких состояний, переходы между кото-
рыми осуществляются полностью через ряд
твёрдых растворов [6]. Обсуждаемой сово-
купности процессов соответствует теорети-
ческая удельная ёмкость LVP 197 мА·ч·г−1,
вполне реализуемая практически [3, 4, 6].
Вместе с высокой литий-ионной проводи-
мостью материала, позволяющей осуществ-
лять электродные процессы с высокой ско-
ростью, это определяет перспективы его
применения в литий-ионных энергоаккуму-
лирующих устройствах нового поколения.

V2(PO4)3

LiV2(PO4)3

Li2V2(PO4)3

Li2.5V2(PO4)3

Li3V2(PO4)3

Рис. 1. Схема процессов, протекающих при заряде
(направление стрелок вверх) и разряде (вниз) элек-
тродного материала на основе фосфата ванадия(III)-
лития. Сплошные стрелки соответствуют двухфаз-

ным процессам, пунктирная – однофазному

Fig. 1. Scheme of the processes occurring during the
charge (the arrows up) and the discharge (down) of the
electrode material based on the lithium-vanadium(III)-
phosphate. The solid arrows correspond to the two-
phase processes, the dashed one corresponds to the

single-phase process

Совместное пребывание LVP и LTO
в одной литий-аккумулирующей системе

разобрано по данным литературных источ-
ников в двух аспектах.

В работе [24] комплексом методов ис-
следовался композит Li3V2(PO4)3/Li4Ti5O12/
C, полученный с применением золь-гель
подхода, изначально направленного на син-
тез LVP, с добавкой суспензии LTO в золь
на основе исходных NH4VO3, LiOH,
NH4H2PO4, β-циклодекстрина. Авторы по-
казывают, что в конечном продукте после-
дующей термообработки LTO наряду с угле-
родом покрывает частицы LVP, и, очевидно,
ошибочно связывают наблюдаемое уникаль-
ное поведение в части реализации высокой
ёмкости при плотностях тока до 50 C с вы-
сокой литий-ионной проводимостью LTO,
приводя значение 10−6 см2·с−1 как порядок
коэффициента диффузии лития в LTO, для
подтверждения, ссылаясь на работу [25].
Авторы [25], анализируя влияние присут-
ствия LTO в композите на основе шпине-
ли LiMn1.4Ni0.4Cr0.2O4 на поведение этого
композита как материала положительного
электрода, также приводят в качестве дока-
зательного аргумента высокую литий-ион-
ную проводимость LTO и упомянутое выше
значение коэффициента диффузии, ссыла-
ясь на действительный первоисточник [12].
В свою очередь, авторы [12] определяют
значения коэффициента диффузии лития по-
рядка 10−6 см2·с−1 методом нейтронной ра-
диографии для диапазона температур 860–
900°C, которые несопоставимо выше тем-
ператур, при которых исследовалось функ-
ционирование катодных материалов. Тем
не менее продемонстрированное в работе
[24] электрохимическое поведение компози-
та позволяет судить о том, что композиция
с углеродом и LTO благоприятно сказыва-
ется на функционировании LVP, несмотря
на то, что выделение авторами причины
этого представляется ошибочным.

Поведение функциональных материа-
лов на основе LVP и LTO в составе ин-
дивидуальных композитов рассмотрено для
системы, содержащей 1М раствор LiPF6
в смеси этиленкарбоната и диэтилкарбона-
та (соотношение 1:1 без уточнения массовое
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или объёмное), реализованной в традицион-
ной двухэлектродной дисковой конструкции
с балансом LVP и LTO по ёмкости 0.9:1 [26].
Авторы при исследовании системы огра-
ничивали функционирование LVP в диапа-
зоне степени делитирования 0–2/3. Резуль-
таты циклического заряда-разряда системы
продемонстрированы для первых 30 цик-
лов, система характеризуется приемлемым
поведением. В работе [27] рассмотрено по-
лучение электродных материалов на осно-
ве LVP и LTO с применением электрофор-
мования на стадии гомогенизации системы
прекурсоров, предшествующей высокотем-
пературной стадии, и приводятся данные ис-
пытаний ячейки на основе электрохимиче-
ской системы ( – ) LTO | 1М раствор LiPF6
в смеси этиленкарбоната, диметилкарбона-
та и диэтилкарбоната | LVP (+). Ячейка ха-
рактеризуется возможностью заряда и раз-
ряда токами до 100 C (в этом режиме реали-
зуется удельная ёмкость LVP 47 мА·ч·г−1),
высокой стабильностью при циклировании
в режиме 5 C на протяжении 500 циклов.
При этом авторы [27], так же как и [26], рас-
сматривают функционирование LVP в диа-
пазоне степени делитирования 0–2/3. Вме-
сте с этим авторы [27] отмечают сниже-
ние уровня удельной ёмкости LVP в системе
с LTO в сравнении с тем, который наблюдал-
ся в системе с литиевым электродом (75 мА·
·ч·г−1 и 115 мА·ч·г−1 соответственно для ре-
жима 5 C), и заявляют, что обнаруженное
явление требует дальнейших исследований.

В данной работе рассматриваются во-
просы, связанные с функционированием
LVP и LTO в одной литий-аккумулирую-
щей системе как материалов соответственно
положительного и отрицательного электро-
дов. Функциональные материалы, составля-
ющие предмет исследования, получены на-
ми ранее [5, 6]. В качестве электролита рас-
смотрен 0.67М раствор LiClO4 в смеси про-
пиленкарбоната и диметоксиэтана с объём-
ным соотношением 7:3, в настоящее время
применяющийся главным образом в составе
первичных литиевых источников тока. Пре-
имущество подобного электролита видится

в том, что его свойства для целевого приме-
нения в сравнении с электролитами, содер-
жащими комплексные соли с F-лигандом,
менее чувствительны к содержанию в нём
влаги, а также в том, что производство дан-
ного электролита с воспроизводимыми ха-
рактеристиками в России налажено. Новиз-
на совокупности составляющих элементов
позволяет судить о новизне рассматривае-
мой литий-аккумулирующей системы.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Получение активных материалов на основе
LVP и LTO

Активные материалы на основе титана-
та лития и фосфата ванадия(III)-лития полу-
чены термообработкой механически активи-
рованных систем исходных веществ.

Взвешивание прекурсоров осуществ-
лялось на весах GF-600 (A&D Company
Limited, Япония) в расчёте на общую мас-
су 25.000 г. Механическая активация смесей
исходных веществ осуществлялась в сталь-
ных барабанах стальными мелющими те-
лами (шариками диаметром 6 мм; отноше-
ние их массы к массе обрабатываемой сме-
си 10:1) с применением ацетона в каче-
стве дисперсионной среды посредством пла-
нетарной мельницы-активатора АГО-2 (Но-
виц, Россия) в течение 20 мин при часто-
те вращения водила 560 об/мин. Термооб-
работка активированных систем производи-
лась в трубчатой печи с возможностью кон-
троля атмосферы с выдержками определён-
ной длительности при основных темпера-
турах; нагрев осуществлялся со скоростью
10°C/мин, охлаждение – естественное, вме-
сте с печью.

При получении титаната лития в каче-
стве исходных веществ применялись карбо-
нат лития Li2CO3 («ч», НеваРеактив, Рос-
сия) и оксид титана («ч», Ленреактив, Рос-
сия, модификация – рутил), взятые в сте-
хиометрическом соотношении. Термообра-
ботка активированной системы осуществля-
лась при температуре 750°C в течение 5 ч
в атмосфере воздуха.
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При получении фосфата ванадия(III)-
лития применялись карбонат лития Li2CO3,
оксид ванадия(V) V2O5 («чда», Химреак-
тивснаб, Россия), дигидрофосфат аммония
NH4H2PO4 («ч», Реахим, Россия), взятые
в стехиометрическом соотношении, и крах-
мал («чда», Химприбор-СПб, Россия). Тер-
мообработка активированной системы осу-
ществлялась последовательными выдержка-
ми при 350°C в течение 4 ч и при 800°C в те-
чение 8 ч в атмосфере аргона без прерыва-
ния программы нагрева и какой-либо проме-
жуточной обработки шихты.

Идентификация продуктов, определе-
ние их свойств и состава осуществлялись
методами качественного рентгенофазового
анализа, химического анализа (на предмет
содержания углерода в композите LVP/C),
гранулометрического анализа, циклической
хронопотенциометрии, циклической вольт-
амперометрии, импульсной хроноамперо-
метрии [5, 6, 28].

Электрохимические измерения

Заготовка электрода представляла со-
бой композит из активного материала
(LVP/C или LTO, 80.0 мас. %), ацетиленовой
сажи (10.0 мас. %) и поливинилиденфто-
рида (ПВДФ, 10.0 мас. %), закреплённый
с одной стороны алюминиевой фольгой.
Подготовка осуществлялась посредством
нанесения на фольгу гомогенизированной
суспензии порошков в растворе ПВДФ в N-
метилпирролидоне (5 мас. %) с помощью
аппликатора (KTQ-200, Китай), последую-
щей сушки при температуре 120°C в тече-
ние не менее 12 ч и проката на вальцах ВП-6
(Юмо, Россия). Предварительная гомогени-
зация суспензии проводилась во фторопла-
стовых барабанах с цирконовыми (ZrSiO4)
шариками диаметром 5 мм в планетарной
мельнице-активаторе АГО-2 при частоте
вращения водила 560 об/мин в течение
10 мин.

Плотность нанесения активного мате-
риала 1.5–4.5 мг·см−2 задавалась зазором
аппликатора 0.15–0.25 мм и контролирова-
лась с применением процедур взвешивания

на аналитических весах HTR-80CE (ViBRA,
Япония) и определения площади участков
заготовок с помощью программы ImageJ.
Управление балансом LVP и LTO в макетах
аккумуляторов осуществлялось варьирова-
нием плотности нанесения активных мате-
риалов в указанном выше диапазоне.

Электрохимические измерения прово-
дились в герметичных трёхэлектродных ма-
кетах типа «Pouch Cell» и стеклянных ячей-
ках. Электродом сравнения во всех слу-
чаях, а также вспомогательным электро-
дом при измерениях с материалами LVP
и LTO по отдельности являлся металличе-
ский литий. В качестве электролита исполь-
зовался 0.67М раствор перхлората лития
LiClO4 в смеси пропиленкарбоната и 1,2–
диметоксиэтана с объёмным соотношением
7:3 (0.67 M LiClO4 в ПК+ДМЭ) (электролит
предоставлен ОАО «Литий-элемент», г. Са-
ратов, Россия). Сборка ячеек проводилась
в перчаточном боксе в атмосфере сухого ар-
гона.

Макеты типа «Pouch Сell» представля-
ли собой запаянные пакеты из ламиниро-
ванной алюминиевой фольги, каждый из ко-
торых включал электрод на основе образца
LVP и электрод на основе LTO с алюминие-
выми токовыводами, разделённые сепарато-
ром на основе полипропилена (Xiamen Tob
New Energy Technology Co., Ltd, Китай), ли-
тиевый электрод сравнения с медным кон-
тактом-выводом и избыток электролита.

Проведение электрохимических изме-
рений осуществлялось в суховоздушном
термостате ТС-1/80 (СПУ, Россия) с уста-
новленной температурой (30.0 ± 0.5)°C.

Гальваностатическое циклирование
ячеек с литиевым противоэлектродом про-
водилось с использованием зарядно-разряд-
ных модулей УЗР 0.03–10 (Бустер, Россия),
CT3008W-5V1mA (Neware, Китай). Ток за-
давался в соответствии с необходимой плот-
ностью тока; нормированный ток 1 C соот-
ветствует 175 мА·г−1 для LTO и 197 мА·г−1

для LVP (принималось как значение на еди-
ницу массы образца). Границы диапазона
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потенциалов задавались согласно постанов-
ке эксперимента.

Гальваностатическое тестирование ма-
кетов LVP/LTO осуществлялось в разных ре-
жимах. Основная часть измерений выполне-
на по программе, в соответствии с которой
на протяжении первых десяти циклов кри-
терием завершения заряда являлись потен-
циал 1.00 В LTO vs. Li+/Li, а критерием за-
вершения разряда – 2.50 В LTO vs. Li+/Li,
при этом потенциал LVP vs. Li+/Li не яв-
лялся критерием окончания полуцикла, по-
скольку соотношение по ёмкости LVP/LTO
гарантировало работу LVP в диапазоне по-
тенциалов, не допускающем серьёзное уси-
ление его деградации. На последующих цик-
лах испытания осуществлялись в диапазоне
напряжений от 1.00 до 2.80 В LVP vs. LTO.

На основе данных гальваностатическо-
го циклирования макетов аккумуляторов
также определялись следующие их элек-
трические характеристики: кулоновская эф-
фективность (отдача по ёмкости) и отда-
ча по энергии [29]. Расчёт кулоновской эф-
фективности осуществлялся в соответствии
с формулой

µQ =
Cр

CЗ
·100%,

где µQ – кулоновская эффективность, %; Cр
и CЗ – разрядная и зарядная ёмкости одно-
го цикла, в одинаковых единицах измерения.
Отдача по энергии рассчитывалась по фор-
муле

µW =
Wр

Wз
·100% =

ŪрCр

ŪЗCЗ
·100% =

Ūр

ŪЗ
·µQ,

где µW – отдача по энергии, %; Wр или WЗ –
энергия, передаваемая макету в ходе заря-
да или извлекаемая из него в ходе разряда,
в одинаковых единицах измерения; Ūр или
ŪЗ – средние зарядное и разрядное напряже-
ния, В. За Ūр или ŪЗ принималось среднее
от значений напряжения, зарегистрирован-
ных в течение соответствующего полуцикла
через равные промежутки времени.

Анализ состава электролита

Исследование порций исходного элек-
тролита и электролита, в котором осуществ-
лялось тестирование электрода LVP в паре
с литиевым электродом на наличие измене-
ний химического состава, проводилось с по-
мощью следующих химических и физико-
химических методов анализа: качественно-
го рентгенофлуоресцентного, качественного
химического, ИК-спектроскопии и хромато-
графии с масс-спектрометрией.

Качественный анализ элементного со-
става электролита проводился на энергодис-
персионном рентгеновском флуоресцент-
ном спектрометре EDX-720 (SHIMADZU,
Япония) в кювете диаметром 1.5 см и высо-
той 1.5 см с закреплённой плёнкой, прозрач-
ной для рентгеновского излучения. С помо-
щью указанного прибора возможно обнару-
жение элементов начиная с Na по периоди-
ческой системе химических элементов.

Качественный химический анализ про-
водился для обнаружения пероксидных со-
единений и заключался в визуальной оцен-
ке колорических изменений после того, как
к анализируемой порции электролита объ-
ёмом 5 мл приливались 1 мл 0.1М водно-
го раствора KI («чда», НеваРеактив, Рос-
сия), затем 0.5 мл водного раствора крахма-
ла (1 мас. %). Наличие пероксидных соеди-
нений вызывает синее окрашивание жидко-
фазной системы за счёт образования ком-
плекса молекулярного йода с крахмалом
[30]:

2I− + O2−
2 + 2H2O = I2 + 4OH−,

I2 + (C6H10O5)n = I2(C6H10O5)n.

Анализ методом ИК-спектроскопии
проводился на приборе ФСМ-1201 (ООО
«Инфраспёк», Россия) с использованием
кварцевой кюветы толщиной 0.52 мм при
разбавлении анализируемой порции элек-
тролита хлороформом.

Качественный анализ органической ча-
сти электролита проводился на газовом
хромато-масс-спектрометре Finnigan, мо-
дель Trace GC-DSQ (ThermoFinnigan, США)
по двум методикам. По первой методике без

105



С. В. МАХОВ, А. В. УШАКОВ, А. В. ИВАНИЩЕВ и др.

деления потока (Splitless) вся проба за 1 мин
нагрева в инжекторе попадала в хроматогра-
фическую колонку; через 3 мин после ин-
жекции образцов, растворённых в метило-
вом спирте, происходило включение фила-
мента (катода). По второй методике с де-
лением потока (Split = 1:40) часть пробы
за 1 мин нагрева попадала в хроматогра-
фическую колонку, включение филамента
происходило без инжекции образцов. По-
движная фаза – гелий, чистота – 99.995%;
скорость потока – 1.0 мл/мин. Применён-
ная капиллярная колонка марки «Restek
Stabilwax» (полярная фаза, сорбент – поли-
этиленгликоль) имеет длину 30 м, внутрен-
ний диаметр 0.25 мм; толщина слоя непо-
движной фазы 0.25 мкм. Суммарное время
анализа составляло 38 мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Особенности электрохимического
поведения системы (–)

LTO | 0.67 M LiClO4 в ПК+ДМЭ | LVP (+)

Активные материалы на основе LVP
и LTO, составляющие предмет текуще-
го исследования, характеризуются высо-
ким уровнем электрохимического поведе-
ния при функционировании в паре с ли-
тиевым электродом и в 0.67 M LiClO4
в ПК+ДМЭ в качестве электролита, отли-
чаются высокой ёмкостью и способностью
к быстрому накоплению заряда и при необ-
ходимости быстрой его отдачи в полном
объёме. На рис. 2 приведены кривые гальва-
ностатического заряда и разряда электродов
на основе обсуждаемых материалов в ука-
занных условиях.

Результаты тестирования макета акку-
мулятора, в котором данные материалы
на основе LVP и LTO служат противо-
электродами друг другу и исходное состоя-
ние функциональной части которого может
быть описано схемой
(–) Li4Ti5O12| 0.67 M LiClO4 в ПК+ДМЭ |

| Li3V2(PO4)3 (+),
представлены в форме кривых заряда и раз-
ряда на рис. 3. Отношение ёмкостей элек-

тродов LVP и LTO, рассчитанное на основе
практически реализуемых этими материала-
ми удельных характеристик в ходе первого
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Рис. 2. Кривые гальваностатического заряда и разря-
да материалов LVP (a) и LTO (б) в трёхэлектродных
ячейках с литиевыми вспомогательным электродом
и электродом сравнения в 0.67 M LiClO4 в ПК+ДМЭ
в качестве электролита при разных нормированных
токах при температуре 30°C. 1 C для LVP соот-
ветствует удельному току 197 мА·г−1, для LTO –

175 мА·г−1

Fig. 2. Charge/discharge galvanostatic curves of LVP
(a) and LTO (b) materials in three-electrode cells with
lithium as counter and reference electrodes with the
0.67 M LiClO4 in PC + DME as a electrolyte at different
values of specific current at temperature of 30°C. 1 C
corresponds to the specific current of 197 mA·g−1 for

LVP, and 175 mA·g−1 for LTO

цикла на катодном для LVP или анодном
для LTO полуциклах в режиме 0.20 C, для
макета составляло 1.00 ± 0.05. Токовая на-
грузка соответствовала нормированному то-
ку (0.20 ± 0.01)C для каждого составляюще-
го его электродного материала; критерием
окончания заряда являлось условие «4.60 В
LVP vs. Li+/Li или 3.60 В LVP vs. LTO» для
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Рис. 3. Кривые гальваностатического заряда и разряда макета на основе электрохимической системы
(–) LTO | 0.67 M LiClO4 в ПК+ДМЭ | LVP (+) с литиевым электродом сравнения. Отношение ёмкости

электродов LVP: LTO составляет (1.00 ± 0.05). Режим – (0.20 ± 0.01) C при температуре 30°C
Fig. 3. Charge and discharge galvanostatic сurves of the cell based on the electrochemical system of
(–) LTO | 0.67 M LiClO4 in PC+DME | LVP (+) with lithium reference electrode. The LVP: LTO capacity ratio is

(1.00 ± 0.05). Mode – (0.20 ± 0.01) C at temperature of 30°C

разряда – «3.00 В LVP vs. Li+/Li или 0.50 В
LVP vs. LTO».

Наблюдавшаяся неполнота протекания
катодного процесса на LTO-электроде в ходе
первого полуцикла связывается нами с несо-
ответствием отношений LVP/LTO для за-
рядных и разрядных ёмкостей материалов
и указывает на то, что в макете LVP на-
ходился в некотором недостатке и обеспе-
ченная им ёмкость ограничила первую за-
рядную ёмкость всего макета. На следу-
ющей ступени наблюдался выход рабоче-
го потенциала LTO vs. Li+/Li за пределы
диапазона потенциалов циклирования, ра-
нее применённого для него (выше 2.50 В;
см. рис. 2, б), и неполный разряд LVP. Сле-
довательно, на данной ступени ёмкость LTO
ограничивала ёмкость макета.

Лимитирующая роль LTO сохранилась
при дальнейшем циклировании: при заря-
де макета на втором цикле потенциал LVP
не достигал наивысшего значения 4.60 В,
как на первом цикле, а потенциал LTO сни-
жался за границу 1.00 В. Далее наблюда-
лась полная деградация LTO, проявившая-
ся в изменении форм зарядной и разрядной
кривых и в резком снижение ёмкости маке-
та: длительность первого цикла составляла
9.5 ч, второго – 4.5 ч, третьего – 1 ч.

Можно выделить экспериментальные
особенности, ответственные за отличие
условий функционирования LTO, лимити-
ровавшего работу макета, от условий испы-
таний этого материала в ячейке с литиевым
противоэлектродом:

1) прерывание первого катодного про-
цесса у материала LTO;

2) присутствие или функционирование
в системе парного электрода на основе LVP.

Роль первой выделенной особенности
в наблюдавшейся деградации могла быть
исключена и без проведения дополнитель-
ного эксперимента ввиду имеющихся ли-
тературных сведений о механизме функци-
онирования [16]. Для подтверждения пра-
вильности этого заключения было проведе-
но тестирование вновь изготовленного элек-
трода на основе LTO в ячейке с литиевым
противоэлектродом и литиевым электродом
сравнения с ограничением первого катод-
ного процесса потенциалом 1.40 В LTO vs.
Li+/Li. Применённое ограничение сказалось
на изменении формы катодных кривых вто-
рого и следующих циклов (рис. 4) в срав-
нении со случаем, когда данное ограниче-
ние не применялось (рис. 2, б): катодные
кривые претерпевают изгиб, точка которого
соответствует значению потенциала, близ-
кому к 1.4 В. Изгиб практически пропада-
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ет при повышении плотности тока до 1 C.
Наличие изгиба можно объяснить тем, что
побочные процессы, обычно протекающие
на катодной ступени первого цикла, из-за
прерывания последней протекают на после-
дующих циклах. В части удельной ёмко-
сти ограничение на первом цикле сказалось
на том, что удельная анодная ёмкость на вто-
ром и третьем циклах больше анодной ём-
кости на первом цикле примерно на 4%. Со-
ответственно ограничение первого катодно-
го полуцикла на LTO-электроде не может
являться значимой причиной плохой рабо-
тоспособности электрохимической системы
LVP/LTO с 0.67 M LiClO4 в ПК+ДМЭ в ка-
честве электролита.
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Рис. 4. Кривые гальваностатического заряда и раз-
ряда электрода на основе LTO в трёхэлектродной
ячейке с литиевыми электродами и с 0.67 M LiClO4
в ПК+ДМЭ в качестве электролита при температуре
30°C. На первом катодном полуцикле произведено
обращение направления тока при достижении потен-

циала 1.40 В vs. Li+/Li

Fig. 4. Charge and discharge galvanostatic сurves of
the electrode based on LTO in the three-electrode cell
with lithium electrodes and 0.67 M LiClO4 in PC +
DME as electrolyte at the temperature of 30°C. The
direction of the current was reversed when the potential
was reached the value of 1.40 V vs. Li+/Li at the first

cathodic half cycle

Следовательно, деградация LTO в ма-
кете связана с присутствием или функцио-
нированием в системе электрода на основе
LVP. Для экспериментальной проверки это-
го суждения было осуществлено тестирова-
ние вновь изготовленного электрода на ос-
нове LTO в ячейке с литиевыми вспомо-

гательным электродом и электродом срав-
нения и специально подготовленной пор-
цией электролита. Эта подготовка заклю-
чалась в сорокачасовой выдержке при по-
тенциале 4.60 В vs. Li+/Li вновь изготов-
ленного электрода на основе LVP в трёх-
электродной ячейке с литиевыми электро-
дами и готовящейся порцией электролита.
Поскольку важна была качественная карти-
на, точным количественным соотношениям
между активными веществами и электроли-
том не придавалось значения. Кривые заря-
да и разряда электрода на основе LTO, за-
регистрированные для описанных условий,
представлены на рис. 5. Обращает на себя
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Рис. 5. Кривые гальваностатического заряда и раз-
ряда электрода на основе LTO в трёхэлектродной
ячейке с литиевыми электродами при температуре
30°C в порции электролита, с применением которой
предварительно осуществлялась выдержка электро-
да на основе LVP при потенциале 4.60 В vs. Li+/Li
в трёхэлектродной ячейке с литиевыми электродами

Fig. 5. Charge and discharge galvanostatic сurves of
the electrode based on LTO in the three-electrode cell
with lithium electrodes at the temperature of 30°C in the
electrolyte portion using which the LVP-based electrode
was preliminarily held at the potential of 4.60 V vs.
Li+/Li in the three-electrode cell with lithium electrodes

внимание уменьшенная удельная ёмкость
в сравнении со случаем применения исход-
ного электролита (см. рис. 2, б). Вместе
с этим при увеличении токовой нагрузки
с 0.2 С до 1 С, 2 С, 5 С, 10 С, 20 С наблюда-
ется снижение анодной ёмкости существен-
нее, чем при функционировании материа-
ла в чистом электролите. Обращает на себя
внимание и то, что форма кривых сохраня-
ет сходство с типичной для LTO, что не на-
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блюдается при тестировании электрохими-
ческой системы LVP/LTO (см. рис. 3), при
котором воздействие LVP является непре-
рывным. Следовательно, на поведение LTO
оказывает влияние функционирование LVP.
Очевидно, это влияние обусловлено изме-
нением состава электролита при функцио-
нировании LVP и чувствительностью LTO
к этому изменению. Для установления воз-
можности устранения этой проблемы целе-
сообразным представляется определение ха-
рактера этого влияния.

Изменение состава электролита
при функционировании электрода

на основе LVP и влияние этого изменения
на поведение электрохимической системы

(–) LTO | 0.67 M LiClO4 в ПК+ДМЭ |
LVP (+)

Изменение состава электролита при
функционировании в нём электрода на осно-
ве LVP представляется возможным по двум
причинам:

1) за счёт частичного растворения
в электролите веществ, составляющих элек-
трод в разных степенях заряженности;

2) за счёт химического или электрохи-
мического окисления органических компо-
нентов электролита как побочного процесса
при заряде LVP.

Если принять во внимание то, что нега-
тивным является не само изменение соста-
ва, а нарушение работоспособности элек-
трода на основе LTO, вызванное этим из-
менением, первую причину можно счи-
тать несущественной для ограничения ра-
ботоспособности макета LVP/LTO: трудно
представимо, что появление в электроли-
те ванадий- или фосфорсодержащих при-
месей приведёт к почти полной блокиров-
ке электрохимической активности LTO. Кос-
венным подтверждением сформулированно-
го может служить положительное влияние
ванадия как допирующего агента на элек-
трохимическое поведение LTO [31]. Доказа-
тельным можно считать аргумент, заключа-
ющийся в том, что элементный состав пор-
ции исходного электролита и порции, с при-

менением которой осуществлялась выдерж-
ка электрода на основе LVP при потенциале
4.60 В vs. Li+/Li в трёхэлектродной ячейке
с литиевыми электродами (далее – электро-
лит, отработанный с LVP-электродом), оди-
наков по меркам применённого рентгено-
флуоресцентного анализа (табл. 1): переход
ванадия и фосфора, к обнаружению которых
метод чувствителен, из твёрдого материала
в растворе не зарегистрирован.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Результаты рентгенофлуоресцентного анализа пор-
ций исходного электролита 0.67M LiClO4 в ПК+
+ДМЭ и применённой при выдержке электрода
на основе LVP при потенциале 4.60 В vs. Li+/Li
в трёхэлектродной ячейке с литиевыми электродами
Results of X-ray fluorescence analysis of the portions of
the initial 0.67 M LiClO4 in PC+DME electrolyte and
applied one when the LVP electrode is held at potential
of 4.60 V vs. Li+/Li in the three-electrode cell with

lithium electrodes

Исходный электролит Электролит,
отработанный с LVP

Элемент Содержание*,
мол.%

Элемент Содержание*,
мол.%

Cl 98.3±1.0 Cl 98.4±1.0

S 0.8±0.2 S 0.7±0.2

Cu 0.6±0.2 Cu 0.6±0.2

Br 0.3±0.1 Br 0.3±0.1

Примечание. * – относительное содержание элемен-
та в совокупности только обнаруженных элементов
(Cl, S, Cu, Br).

Следовательно, в качестве значимого
аспекта следует принять изменение состава
органической части электролита за счёт её
химического или электрохимического окис-
ления в ходе побочных процессов, протека-
ющих на LVP-электроде. Принятый диапа-
зон рабочих потенциалов LVP, составляю-
щий от 3.00 В до 4.60 В, предполагает воз-
можность окисления органических соедине-
ний вблизи верхней границы этого диапазо-
на. Из двух органических веществ, составля-
ющих электролит, пропиленкарбоната и 1,2-
диметоксиэтана, последний представляется
более чувствительным к анодному воздей-
ствию. Известно, что среди представителей
глимов, 1,2-диметоксиэтан, или моноглим,
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выделяется как самый неустойчивый при
действии окислительных агентов [32], при
хранении на воздухе склонен к образованию
пероксидных соединений [30]. Пропилен-
карбонат подобными свойствами не облада-
ет, поэтому наиболее вероятно, что именно
1,2-диметоксиэтан подвергается окислению
на LVP-электроде и продукты окисления де-
структивно влияют на поведение LTO-элек-
трода.

Качественный химический анализ на
предмет наличия пероксидных соедине-
ний показал отсутствие пероксидов и ка-
ких-либо окислителей в порции исходного
электролита и наличие окислителя в пор-
ции электролита, отработанного с LVP-
электродом. Поскольку такому обнаруже-
нию пероксидов мешающее действие ока-
зывают практически любые окислители, ре-
зультаты опыта однозначно свидетельствует
об окислении электролита при заряде LVP
до потенциала 4.60 В, но не устанавливают
природы продукта этого окисления.

Анализ порций исходного электроли-
та и электролита, отработанного c LVP-
электродом методом ИК-спектроскопии
(спектр пропускания систем с анализируе-
мыми объектами и хлороформом представ-
лен на рис. 6), подтверждает изменение
состава органической части электролита
при функционировании в нём электрода
на основе LVP. На ИК-спектре электроли-
та, отработанного с LVP, обнаруживается
слабый минимум пропускания для 855 см1,
отсутствующий на спектре исходного элек-
тролита. Проявление нового рефлекса, ле-
жащего в диапазоне волновых чисел 890–
830 см−1, характерного для пероксидов R–
O–O–R [33,34], на фоне снижения пропус-
кания, соответствующего сохранённым свя-
зям, может свидетельствовать о появлении
пероксидных соединений в электролите при
заряде в нём LVP. Существенное различие
между спектрами в поглощении для мини-
мумов, одинаковых по волновым числам,
связывается нами с различной степенью
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Рис. 6. ИК-спектр порции исходного электролита
0.67 M LiClO4 в ПК+ДМЭ и порции электролита,
с применением которой предварительно осуществ-
лялась выдержка электрода на основе LVP при по-
тенциале 4.60 В vs. Li+/Li в трёхэлектродной ячейке

с литиевыми электродами

Fig. 6. IR spectrum of the initial electrolyte of 0.67 M
LiClO4 in PC + DME and the electrolyte portion, using
which the LVP-based electrode was preliminarily held at
the potential of 4.60 V vs. Li+/Li in the three-electrode

cell with lithium electrodes

разбавления исследуемого раствора хлоро-
формом.

При привлечении более чувствитель-
ного метода, хроматографии с масс-спек-
трометрией, в электролите, отработанном
с LVP помимо 1,2-диметоксиэтана и пропи-
ленкарбоната, исключительно присутству-
ющих в исходном электролите, обнару-
жен метилформиат с временем удержива-
ния 1.10 мин (табл. 2). В порциях элек-
тролита, параллельно подготовленных вы-
держкой в них LVP-электрода при потен-
циале 4.60 В vs. Li+/Li, также обнаружи-
вались в следовых количествах и другие
вещества (с временем удерживания, мин):
пропаналь (1.23); пропиленгликоль (3.67);
1,2-бутиленгликоль (7.86); 4-метилгексанол-
3 (8.12). При этом воспроизводимость об-
наружения помимо веществ, составляющих
электролит изначально, наблюдалась только
для метилформиата.

Обнаружение метилформиата приме-
нённым подходом объясняется не иначе как
наличием в системе на момент начала ана-
лиза пероксидных соединений, являющихся
продуктом окисления 1,2-диметоксиэтана
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Результаты хромато-масс-спектрометрического ана-
лиза порций исходного электролита 0.67 M LiClO4
в ПК+ДМЭ и применённой при выдержке электро-
да на основе LVP при потенциале 4.60 В vs. Li+/Li
в трёхэлектродной ячейке с литиевыми электродами
Results of chromatography-mass spectrometric analysis
of the initial 0.67 M LiClO4 in PC+DME electrolyte and
applied one when the LVP electrode is held at potential
of 4.60 V vs. Li+/Li in the three-electrode cell with

lithium electrodes

Вещество Структурная
формула

Время
удерживания, мин
Исход-
ный

электро-
лит

Отрабо-
танный
с LVP

Метил-
формиат

O

O

– 1.10

1,2-
диметок-
сиэтан

O
O

1.86 1.86

Пропи-
ленкар-
бонат

O

O

O 18.30 18.30

и разлагающихся в процессе нагрева в хо-
де анализа. Совокупность реакций образова-
ния пероксидного соединения и элементар-
ных стадий его цепного разложения при тер-
молизе в жидкой фазе, приводящих к появ-
лению метилформиата в подвергаемой ана-
лизу системе, может быть представлена схе-
мами:

H3C O C
H2

C
H2

O CH3 + 2[O]→

→ H3C O
H
C

O
OH

C
H2

O CH3

H3C O
H
C

O
OH

C
H2

O CH3 + HX→

→ H3C O
H
C

O·

C
H2

O CH3 +

+ H2O + X·

H3C O
H
C

O·

C
H2

O CH3 →

→ H3C O C

O

H
+ H3C O C

H
·…

В качестве HX может выступать моле-
кула практически любого органического со-
единения, присутствующего в жидкой фа-
зе с гидропероксидом [35], в том числе
его самого. Стоит отметить, что рассмот-
ренный в качестве продукта окисления 1,2-
диметоксиэтана гидропероксид не являет-
ся единственно возможным. Кроме того,
приведённая элементарная реакция для ста-
дии развития цепной реакции, составлен-
ная по аналогии с обобщённой для подоб-
ных органических радикалов, является од-
ной из обилия возможных [36, 37].

Обнаружение метилформиата и его
отнесение к продуктам деструкции 1,2-
диметоксиэтана можно привести в соответ-
ствие с квантово-химическими расчётами,
проведёнными авторами [38] для разных ре-
акций окисления этого вещества, вызванных
присутствием в литий-воздушной электро-
химической системе молекулярного кисло-
рода и пероксид-ионов.

Таким образом, совокупность получен-
ных данных позволяет заключить, что при
заряде LVP-электрода в электролите, содер-
жащем 1,2-диметоксиэтан, происходит на-
копление пероксидных соединений.

Каким же образом эти соединения мо-
гут влиять на функциональную активность
титаната лития, теряющего её при гальвано-
статическом циклировании с применением
электрода на основе фосфата ванадия(III)-
лития в качестве парного? При литератур-
ном экскурсе по общим свойствам титан-
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содержащих кислородных соединений обра-
щает на себя внимание способность тита-
новых оксокислот и оксотитанатов к заме-
щению своих кислородных лигандов на пе-
роксо-группы [39] с формированием так
называемых Ti-пероксо центров (Ti–O–O–)
[40, 41]. Очевидно, что это замещение явля-
ется вероятным и для титаната лития при
его контакте с жидкой средой, в которой
присутствуют пероксидные соединения. Из-
за преимущественной локализации на гра-
нице твёрдого вещества с жидкостью это
замещение способно влиять на поведение
электродного материала.

Таким образом, деградация рассмат-
риваемой электрохимической системы (–)
LTO | 0.67 M LiClO4 в ПК+ДМЭ | LVP
(+), вероятно, связана с потерей функцио-
нальной активности LTO за счёт накопле-
ния в жидком электролите пероксидов при
окислении 1,2-диметоксиэтана как побоч-
ном процессе при заряде LVP-электрода.

В соответствии с предложенной причи-
ной деградации рассматриваемой электро-
химической системы направлениями для ре-
шения этой проблемы представляются сле-
дующие:

1) модификация электролитной части
(исключение применения 1,2-диметоксиэта-
на в электрохимической системе LVP/LTO;
введение добавок, препятствующих обра-
зованию пероксидов; исключение прямо-
го контакта электролитов положительного
и отрицательного электродов и др.);

2) модификация композитного электро-
да на основе LVP, в том числе добавками ок-
сидов титана или LTO подобно [24], для ча-
стичного или полного удерживания перок-
сидов у положительного электрода;

3) поверхностная модификация LTO
с целью уменьшения влияния пероксидов,
образующихся в электролите, на функцио-
нальную активность LTO;

4) ограничение потенциала LVP-элек-
трода при заряде.

Первые три направления по отдельно-
сти или в сочетании с другими предусмат-
ривают проведение объёмных по содержа-

нию и длительных исследований. Четвёртое
представляется легче реализуемым: либо
контролем потенциала относительно элек-
трода сравнения, либо увеличением соотно-
шения по ёмкостям материалов LVP/LTO,
закладываемых в макет.

Влияние баланса LVP и LTO на поведение
макетов на основе электрохимической

системы (–) LTO | 0.67 M LiClO4
в ПК+ДМЭ | LVP (+)

Введение избытка LVP в сравнении
с количеством этого вещества, соответству-
ющим стехиометрии токообразущей реак-
ции с LTO:

Li3V2(PO4)3 + Li4Ti5O12� V2(PO4)3 +
+ Li7Ti5O12,

приведёт к снижению максимально возмож-
ной степени заряженности LVP-электрода,
конечного потенциала этого электрода при
его заряде и соответственно окислитель-
ной активности LVP-электрода в отноше-
нии органических компонентов электролита.
Очевидным является и нежелательное сни-
жение коэффициента использования LVP,
и это предполагает установление компро-
мисса между упомянутыми аспектами.

Результаты гальваностатического цик-
лирования макетов, в которых реали-
зована электрохимическая система (–)
LTO | 0.67 M LiClO4 в ПК+ДМЭ | LVP (+),
с разным соотношением активных веществ,
представлены на рис. 7 и 8 и в табл. 3.
Приводимый баланс рассчитан на основе
значений ёмкостей материалов на втором
полуцикле первого цикла при нормирован-
ном токе 0.20 C.

Уже при незначительном увеличении
соотношения LVP/LTO, достаточном для
полного вовлечения LTO в первый катодный
процесс и неполного вовлечения LVP в пер-
вый анодный процесс, заметно возрастает
стабильность ёмкости макета при циклиро-
вании с критериями окончания заряда и раз-
ряда по потенциалу LTO 1.00 В и 2.50 В
vs. Li+/Li соответственно (рис. 7, a в срав-
нении с рис. 3). Начальная удельная ём-
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кость LTO в макетах c балансом LVP: LTO
от 1.02:1 до 2.3:1, протестированных подоб-
ным образом, статистически неразличима
и составляет 150–160 мА·ч·г−1 при норми-
рованных токах 0.20 C и 1.0 C для первых
десяти циклов. Ступени на зарядных и раз-
рядных кривых LVP vs. Li+/Li и LVP vs. LTO
при циклировании сглаживаются для маке-
тов с балансом LVP: LTO по ёмкости ме-
нее 1.3, для макетов с большим значением
форма зарядной и разрядной кривых сохра-
няется на протяжении большого числа цик-
лов (см. рис. 7, б). Соотношение LVP: LTO
выше 1.3 соответствует тому, что применяе-
мый материал на основе LVP в ходе анод-
ных полуциклов не подвергается окисле-
нию V4+ → V5+. При последующем цикли-

ровании в режиме, в котором критериями
окончания заряда и разряда являются зна-
чения напряжения 2.80 В и 1.00 В LVP vs.
LTO соответственно, для макетов с балан-
сом LVP: LTO менее 1.3 наблюдается рез-
кое снижение ёмкости в расчёте на едини-
цу массы LTO, для макетов с большим со-
отношением LVP: LTO стабильность сна-
чала возрастает, затем несколько снижает-
ся (см. рис. 8). Максимальная стабильность
в соответствии с проведённой серией изме-
рений наблюдается для макета с балансом
LVP: LTO 1.6, этому же макету соответству-
ет наибольшая кулоновская эффективность
и отдача по энергии при нормированных то-
ках 1.0 C и 0.20 C (табл. 3).
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Рис. 7. Кривые гальваностатического заряда и разряда макетов аккумулятора при температуре 30°C с балансом

LVP: LTO по ёмкости 1.02 (a) или 1.64 (б)
Fig. 7. Charge and discharge galvanostatic сurves of the battery prototypes at temperature of 30°C with LVP: LTO

capacity balance of 1.02 (a) or 1.64 (b)
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Электрические характеристики макетов с разным соотношением LVP: LTO для первых циклов в режимах

нормированных токов 0.20 C и 1.0 C (1 C соответствует плотности тока 175 мА·ч·г−1 LTO)
Electrical characteristics of prototypes with different LVP: LTO ratio for the first cycles in the specific currents

modes of 0.20 C and 1.0 C (1 C corresponds to a specific current of 175 mA·h·g−1 LTO)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В макетах литий-ионного аккумулято-
ра практически реализована электрохими-
ческая система с пентатитанатом лития
Li4Ti5O12 и фосфатом ванадия(III)-лития
Li3V2(PO4)3 в качестве материалов отрица-
тельного и положительного электродов со-
ответственно и с 0.67 M раствором LiClO4
в смеси пропиленкарбоната и диметоксиэта-
на (7:3 по объёму) в качестве электролита,
выявлены особенности её функционирова-
ния, ограничивающие электрические харак-
теристики макетов на её основе, и рассмот-
рен один из вариантов устранения этой про-
блемы.

Предложенная в работе электрохимиче-
ская система (–) Li4Ti5O12 | 0.67 M LiClO4
в ПК+ДМЭ | Li3V2(PO4)3 (+) включает в се-
бя материалы положительного и отрица-

тельного электродов, демонстрирующие вы-
сокие электрохимические характеристики
в ячейках с литиевыми противоэлектродами.
Тестирование макета с предложенной элек-
трохимической системой с балансом актив-
ных веществ Li3V2(PO4)3: Li4Ti5O12 1: 1 вы-
явило её сильную деградацию на первых
циклах заряда-разряда. Апостериорно пока-
зано, что эта деградация связана с поте-
рей функциональной активности пентатита-
ната лития за счёт накопления в жидком
электролите пероксидов при окислении 1,2-
диметоксиэтана как побочном процессе при
заряде электрода, содержащего Li3V2(PO4)3.
Существенное повышение стабильности ма-
кетов при циклировании наблюдалось при
закладке в них избытка Li3V2(PO4)3, соот-
ветствующего исключению окисления вана-
дия(IV) до ванадия(V) как конечной стадии
заряда этого электродного материала.
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