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Потребности электронной техники в миниатюризации
источников тока
Создание первичных литиевых элементов - 70-е годы
Попытки создать литиевый аккумулятор.
Поиски материала катода
1976 – Whittingham впервые продемонстрировал
быструю обратимую интеркаляцию лития в Ti S2
Дендритообразование. 
Goodenough: исследования и результат.
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Специальные применения (космос, 
авиация, морской флот, армия). 
Электротранспорт
Системы энергосбережения
Системы выравнивания нагрузки в
электрических сетях
Электроинструмент
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Р при глубине разряда 80% в импульсном режиме (30 с):
300→400 Вт/кг; 460 →600 Вт/л.

W ( при С/3):
150 → 200 Втч/кг; 230 → 300 Втч/л;

Срок службы: 10 лет→15
Количество циклов: 1000 (80%) →5000
Продажная цена : ниже $ 20/кВт; ниже $ 500/кВтч
Безопасность



19
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Электролит Сепаратор 76% цены
материала
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Olivine: LiCoPO4
Spinel: LiMn1.5Ni0.5O4
Olivines: LiMnPO4,LiMn0.8Fe0.2PO4
Layered: LiNi0.5Mn0.5O2, LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2, 

LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2 , LiNi0.8Co0.15 Al0.05O2
Olivine: LiFePO4

Layered: LiTiS2

(conversion-type)

Mikhael D. LEVI
Department of Chemistry Bar-Ilan University Ramat-Gan 52900, Israel
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а) разупорядоченный углерод
б) кремний, диспергированный в
разупорядоченном углероде.

D.P. Abrahama, M. Bettge b, S. Burdin b,
S. MacLarenb, I. Petrovb, E. Sammannb
aChemical Sciences and Engineering Division,
Argonne National Laboratory,
9700 South Cass Ave., Argonne, Illinois 60439 USA
bFrederick Sietz Materials Research Laboratory,
University of Illinois at Urbana-Champaign
104 S. Goodwin Avenue, Urbana, IL 61801 USA



Мезопористые нановолокна, выращенные на Ti 
подложке химическим путем.
Сзар. 1124 мА·ч/г
С разр. 859мА·ч/г
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Достоинства:
Наиболее простая структура;
Наиболее простая технология;
сT ~ 280 мA·ч/г;  kD~10-9 см2/с; σ ~ 10-3 C/cm

Недостатки:
Структурная неустойчивость (циклирование до x~0.5 
(V~4.2В, с ~ 145 мA·ч/г)
Химическая нестабильность при взаимодействии с
электролитом;
Деградация в процессе циклирования

4LiCoO2→ CoO2 + Co3O4 + 2Li2O и Li2O + 2HF →2LiF + H2O
LiPF6 + H2O →LiF + PF3O + 2HF;

Способность к тепловому разгону;
Экология;
Высокая цена
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α-NaFeO2

Е.В. Антипов. Лекция. Наноматериалы для энергетики



Цель:
Увеличить емкость и рабочее
напряжение;
Увеличить скорость диффузии;
Увеличить деградационную стойкость;
Снизить цену, улучшить экологию

Твердые растворы
LiMO2+Li2MnO3 

(M=Mn1,5 Ni0,5;Co;Ni)

Li2MnO3→Li[Li1/3Mn2/3]O2

Li2O·MnO2

С=200-270мАч/г
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Е.В. Антипов. Лекция. Наноматериалы для энергетики
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СТ = 170 мA·ч/г; Е ~ 3.5 В
LiFePO4 →FePO4 + Li+ + e-

Достоинства
термическая и циклическая устойчивость
экологическая безопасность
низкая стоимость

Недостатки
электронная проводимость ~ 10-9 С/cм
D~10-15 см2/с
низкое значение рабочего напряжения

32

A. K. Padhi, K. S. Nanjundaswamy, C. Masquelier, S. Okada and J.B. Goodenough, 
J. Electrochem. Soc. 144 (1997) 1609

Выход
•введение электропроводящих
добавок (углерод)
введение допантов (Nb, Mn) 
•наноразмерные частицы
наноразмерные
электропроводящие покрытия
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Relevance for LiFePO4 : Two particle size regimes

Number of defects in a channel scales linearly with channel length 

One or less defect per tunnel

All capacity is accessible at high rate

Small particles
Large particles

Multiple defects per tunnel

Some capacity can not be accessed at high
rate

C. Delmas



LiMn0,8 Fe0,2PO4
C=150 мАч/г
Хорошие скоростные
характеристики
Циклируемость
Термическая и
электрохимическая
стабильность
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Aurbach et al., J. Power Sources 189 (2009) 248; 



Соответствие «окна» электрохимической стабильности
электролита рабочей области потенциалов электродов
Ионная проводимость >10-4 См/см в интервале температур
от -40 до +60˚ С
Сохранение поверхности раздела электрод/электролит при
циклировании (при изменении объема частиц)
Химическая стабильность, в том числе при повышенных
температурах.
Химическая стабильность по отношению к электродам. 
Способность формировать SEI.
Безопасность.
Низкая токсичность
Низкая цена



ВАРИАНТЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ, ИСПОЛЬЗУЕМЫХ В ЛИА 

LiPF6 

ЭК:ДМК=1:1 
ЭК:ДМК=2:1
ЭК:ДМК=1:2
ЭК:ДЭК=1:1
ЭК:ЭМК=1:1

ЭК:ДЭК:ДМК = 2:1:2
ЭК:ДЭК:ДМК = 1:1:1
ПК: ДЭК:ДМК = 1:1:3

ВАРИАНТЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ, ИСПОЛЬЗУЕМЫХ ДЛЯ ОТРИЦАТЕЛЬНЫХ ТЕМПЕРАТУР 

LiPF6 

ЭК:ДЭК:ДМК:ЭМК = (1:1:1:2) 
ЭК:ДЭК:ДМК:ЭМК = (1:1:1:3)
ЭК:ДЭК:ДМК:ЭМК = (1:1:1:1)

ЭК:ДЭК:ДМК:МА
ЭК:ДЭК:ДМК:ЭП
ЭК:ДЭК:ДМК:ЭВ

γ-БЛ:ЭК:ВК
ЭК:ПК:МЭК

Фторированные аналоги одного из растворителей 
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Влияние LiPF6 на деградацию ЛИА
LiPF6+H2O →LiF+POF3+2HF

LiPF6 ⇄LiF+PF5
PF5+H2O=PF3O+ 2HF

Константа скорости реакции
ЭК/ДМК<ЭК/ДЭК <ПК/ДМК <ПК/ДЭК

На катоде

Увеличение межфазного сопротивления вследствие высаживания
продуктов деструкции;
Растворение катода в присутствии HF
Восстановление катодного материала (2Mn3+↔Mn4++Mn2+)

На аноде

Разрушение твердоэлектролитного слоя кислыми примесями, 
приводящее к усиленной коррозии лития из LiC6.
Полимеризация ЭК в присутствии PF5→ [(CH2-CH2O)m COO]n; 
↑СО2; 
реструктурирование поверхности твердоэлектролитного слоя, 
повышение давления.
Высаживание на поверхности металла (Mn или Co), 
растворенного на катоде.
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Исключение нежелательных химических реакций
между электродами и электролитом;
Сохранение хорошего электронного контакта между
активными частицами электрода и токовыми
коллекторами
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Достоинства
Высокий потенциал окисления (>5,3 В против Li+/Li)
Невоспламеняемость
Высокая точка кипения
Термическая стабильность
Высокая растворимость литиевых солей

Недостатки
Высокая вязкость
Низкая стабильность при напряжении ниже 1,1 В

Компромисс: смесь ионной жидкости и жидких
карбонатов



Процесс создания нового материала включает выбор
метода синтеза, синтез и структурные исследования
экспериментальных образцов, электрохимические
исследование различными методами, включая
тестирование полученных образцов в полуэлементах и
макетах аккумуляторов. 
Этот процесс требует высококвалифицированных
специалистов в области неорганического и органического
синтеза, твердого тела, современных структурных
методов исследования, физико-химических свойств
неводных электролитных растворов, электрохимии. 
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