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С использованием литературных данных о влиянии температуры на электрохимическое поведение
электродов на основе LiFePO4 и Li4Ti5O12 как положительных и отрицательных электродов литий­
ионного аккумулятора проведен расчёт разрядных характеристик аккумуляторов с такими электродами
и различными соотношениями количества активного материала на электродах в диапазоне температур
от −15 до +60°С. Установлено, что с изменением температуры меняется характер зависимости удельной
ёмкости аккумулятора, рассчитанной на суммарную массу активных веществ, от соотношения количеств
активных материалов на разноименных электродах.
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Using literature information about the temperature effect on the electrochemical behavior of electrodes
based on LiFePO4 and Li4Ti5O12 being positive and negative electrodes of a lithium ion battery, the discharge
characteristics of batteries with such electrodes and various ratios of the amount of active material on the
electrodes in the temperature range from −15 to +60°C were calculated. It was established that as the
temperature changed, the type of the dependence of the specific capacity of the battery, calculated on the
total mass of active materials, on the ratio of the quantities of active materials on unlike electrodes changed.
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ВВЕДЕНИЕ

Рациональная конструкция литий­ион­
ного аккумулятора (как и любого химиче­
ского источника тока) предполагает, что ак­

тивные вещества положительного и отри­
цательного электродов находятся в стехио­
метрическом (или близком к нему) соотно­
шении. Нарушение этого правила приводит
к снижению удельной ёмкости и удельной
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энергии, рассчитанных на массу всего ак­
кумулятора. В то же время удельные ёмко­
сти разных активных материалов по­разно­
му изменяются при изменении температу­
ры, и аккумулятор, сбалансированный при
одной температуре, оказывается разбалан­
сированным при других температурах. К со­
жалению, данных о влиянии температуры
на поведение отдельных электродов в ли­
тературе крайне мало. Редкими примерами
могут служить работы [1–6]. В работах [1, 2]
приведены данные о влиянии температуры
на электрохимическое поведение электро­
дов на основе феррофосфата лития и титана­
та лития как положительных и отрицатель­
ных электродов литий­ионного аккумулято­
ра. В настоящей работе с учётом этих ли­
тературных данных проведена оценка влия­
ния соотношения количеств активных масс
на электродах аккумулятора электрохими­
ческой системы Li4Ti5O12/LiFePO4 на харак­
теристики аккумулятора при разных темпе­
ратурах. Привлекательность такой электро­
химической системы определяется тем, что
активные вещества обоих электродов функ­
ционируют по двухфазному механизму, что
обеспечивает их хорошую циклируемость
при достаточно высоких токах нагрузки.

РАСЧЁТ ХАРАКТЕРИСТИК
АККУМУЛЯТОРА

Теоретические удельные ёмкости тита­
ната лития и феррофосфата лития близки
(175 и 170 мА·ч/г соответственно). Практи­
чески реализуемые значения ёмкости зави­
сят от тока нагрузки и температуры. При
снижении температуры ёмкость уменьшает­
ся. Рис. 1, построенный по данным, приве­
денным в [1, 2], показывает, как зависит ём­
кость электродов на основе титаната лития
и феррофосфата лития при разряде в режи­
ме около 1С от температуры.

Видно, что при снижении температуры
уже до −15°С ёмкость электродов на осно­
ве титаната лития оказывается почти втрое
меньше, чем у электродов на основе ферро­
фосфата лития. Причины зависимости ёмко­
сти электродов литий­ионных аккумулято­
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Рис. 1. Зависимость разрядной ёмкости электродов
на основе LiFePO4 (1) Li4Ti5O12 (2) от температуры

(по данным [1, 2])

Fig. 1. The dependence of the discharge capacity of the
electrodes based on LiFePO4 (1) Li4Ti5O12 (2) versus

temperature (according to [1, 2])

ров от температуры подробно обсуждаются
в работах [3, 7], и они связаны с ростом по­
ляризации при снижении температуры (при
увеличении поляризации конечный потен­
циал разряда наступает раньше, т. е. при
меньшей разрядной ёмкости). По мнению
авторов [3], основное значение здесь имеет
активационная поляризация, т. е. замедлен­
ность переноса заряда при внедрении или
извлечении иона лития, тогда как в работе
[7] основная роль отводится замедленности
твердофазной диффузии. Именно поэтому
зависимость разрядной ёмкости Q от тем­
пературы T построена в аррениусовских ко­
ординатах lg Q, 1/T , а производная этой за­
висимости формально имеет смысл некоей
эффективной энергии активации.

С использованием разрядных кри­
вых отдельных электродов, приведенных
в [1, 2], были построены разрядные кри­
вые виртуальных аккумуляторов системы
Li4Ti5O12/LiFePO4 при разных соотноше­
ниях количеств активных масс на электро­
дах. Расчёты проводились для аккумуля­
торов, сбалансированных при температуре
+60°С (загрузка Li4Ti5O12 на отрицательном
электроде в 1.24 раза больше, чем загруз­
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ка LiFePO4 на положительном электроде)
и при температуре −15°С (соотношение
загрузок Li4Ti5O12 и LiFePO4 составляет
2.78), а также для некоего среднего аккуму­
лятора с соотношением загрузок Li4Ti5O12
и LiFePO4, равным 2.00. Результаты приве­
дены на рис. 2.

Первые выводы из рис. 2 тривиаль­
ны: с ростом соотношения активных масс
на электродах увеличивается общее количе­

ство активных масс и увеличивается общая
ёмкость аккумулятора, причем этот эффект
сильнее проявляется при пониженных тем­
пературах.

Эти выводы наглядно иллюстрируются
рис. 3, a, где показана зависимость общей
ёмкости виртуальных аккумуляторов от тем­
пературы при условии, что общая масса ак­
тивного вещества на положительном элек­
троде всех аккумуляторов одинакова (1 г).
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Рис. 2. Рассчитанные разрядные кривые для аккумуляторов с соотношением активных масс 1.24 (a), 2.00 (б)

и 2.78 (в) при температурах, °С: 1 – −15, 2 – −10, 3 – 0, 4 – 10, 5 – 60

Fig. 2. The calculated discharge curves for the batteries with an the active mass ratio of 1.24 (a), 2.00 (b) and 2.78
(c) at temperatures, °C: 1 – −15, 2 – −10, 3 – 0, 4 – 10, 5 – 60
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Рис. 3. Зависимость общей (a) и удельной (б) ёмкости виртуальных аккумуляторов от температуры при
соотношении активных масс положительного и отрицательного электродов: 1 – 1 : 1.24, 2 – 1 : 2.00, 3 – 1 : 2.78

Fig. 3. Dependence of the total (a) and specific (b) capacity of virtual batteries on temperature at the ratio of active
masses of the positive and the negative electrodes: 1 – 1 : 1.24, 2 – 1 : 2.00, 3 – 1 : 2.78
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Как видно, при минимальной рассмат­
риваемой температуре общая ёмкость акку­
мулятора, сбалансированного на эту темпе­
ратуру, в 2.3 раза превышает ёмкость акку­
мулятора, сбалансированного на температу­
ру 60°С.

Гораздо интереснее температурная за­
висимость удельной ёмкости аккумулято­
ров, рассчитанной на суммарную массу ак­
тивных веществ. Эта зависимость показана
на рис. 3, б. При относительно высоких тем­
пературах (10 и 60°С) наибольшую удель­
ную ёмкость имеют аккумуляторы с мини­
мальным общим количеством активных ве­
ществ, что согласуется с рис. 1. При сниже­
нии температуры различие в удельных емко­
стях аккумуляторов уменьшается, при тем­
пературе −10°С оно ничтожно, а при темпе­
ратуре −15°С порядок расположения акку­
муляторов по удельной ёмкости изменяется:
минимальную удельную ёмкость имеет ак­
кумулятор с соотношением активных масс
1 : 1.24.

Для оптимизации аккумулятора пред­
ставляет интерес представить соотноше­
ния между удельной ёмкостью аккумулято­
ра, соотношением масс активных веществ
на электродах и температурой в таком виде,
как показано на рис. 4.

Рис. 4 наглядно иллюстрирует, что чем
больше разница в количествах активных ве­
ществ на разноименных электродах (т. е.
чем для более низкой температуры сбалан­
сирован аккумулятор), тем меньше удельная
ёмкость аккумулятора изменяется с темпе­
ратурой.

В данной работе мы оперировали
с удельной ёмкостью аккумулятора, рас­
считанной только на массу активных ма­
териалов. Реально представляет интерес
удельная ёмкость в расчёте на массу все­
го аккумулятора с учётом массы электро­
лита, сепаратора, корпуса, электродных
подложек, токоотводов и т. д. Коэффи­
циент эффективности конструкции (соот­
ношение реальной удельной ёмкости ак­
кумулятора к удельной ёмкости в рас­
чёте на массу активных веществ) зави­
сит как от конструктивных особенностей,
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Рис. 4. Удельная ёмкость аккумуляторов с разным
соотношением активных масс на положительном
и отрицательном электродах при температурах, °С:

1 – −15°С, 2 – −10, 3 – 0, 4 – 10, 5 – 60
Fig. 4. The specific capacity of batteries with different
ratios of active masses on the positive and the negative
electrodes at temperatures, °C: 1 – −15°С, 2 – −10, 3 –

0, 4 – 10, 5 – 60

так и от абсолютной ёмкости аккумулятора.
Обычно коэффициент эффективности кон­
струкции составляет от 50 до 80%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разрядная ёмкость аккумуляторов за­
висит от температуры, причём температур­
ные зависимости отдельных электродов мо­
гут различаться очень сильно. В настоя­
щей статье с использованием данных о вли­
янии температуры на электрохимическое
поведение электродов на основе LiFePO4
и Li4Ti5O12 как положительных и отрица­
тельных электродов литий­ионного аккуму­
лятора проведен расчёт разрядных харак­
теристик аккумуляторов с такими электро­
дами и различными соотношениями коли­
чества активного материала на электродах
в диапазоне температур от ­15 до 60°С. Уста­
новлено, что с изменением температуры ме­
няется характер зависимости удельной ём­
кости аккумулятора (рассчитанной на сум­
марную массу активных веществ) от соот­
ношения количеств активных материалов
на разноименных электродах.
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