
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2017. Т. 17, № 2. С. 61–88

УДК 544.65+621.355.9

ПРОБЛЕМЫ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫХ ЛИТИЙ-ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ

Т. Л. Кулова, А. М. СкундинB

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки
Институт физической химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина РАН

119071, Россия, Москва, Ленинский просп., 31, корп. 4
B E-mail: askundin@mail.ru

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
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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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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

66



Проблемы низкотемпературных литий-ионных аккумуляторов

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-

75



Т. Л. КУЛОВА, А. М. СКУНДИН

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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