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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.
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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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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

102



Особенности совместного функционирования пентатитаната лития и фосфата ванадия(III) – лития в литий-
аккумулирующей системе

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
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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
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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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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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