
ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2021, том 57, № 7, с. 402–407

402

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА ХАРАКТЕРИСТИКИ ЛИТИЙ-ИОННЫХ
И НАТРИЙ-ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ1

© 2021 г.   Т. Л. Куловаa, *, А. М. Скундинa, **
aИнститут физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН, Москва, Россия

*e-mails: tkulova@mail.ru
**e-mails: askundin@mail.ru

Поступила в редакцию 24.07.2020 г.
После доработки 03.10.2020 г.

Принята к публикации 14.02.2021 г.

С позиций теории пористых электродов с дважды распределенными параметрами рассмотрено вли-
яние температуры на емкость отдельных электродов и аккумуляторов в целом.

Ключевые слова: емкость электрода, емкость аккумулятора, влияние температуры, энергия актива-
ции, системы с распределенными параметрами, твердофазная диффузия
DOI: 10.31857/S0424857021070082

Важнейшей характеристикой любого, в том
числе литий-ионного и натрий-ионного, аккуму-
лятора является температурный диапазон его ра-
ботоспособности. В большинстве случаев рас-
сматривают диапазон температур от –50 до
+50°C, выход за пределы этого диапазона пред-
ставляет собой специальный случай.

Скорости токообразующих и побочных про-
цессов в литий-ионных аккумуляторах зависят от
температуры, и эта зависимость в общем виде но-
сит активационный характер и, следовательно,
представляет собой непрерывную функцию. Воз-
можны случаи пороговых зависимостей характе-
ристик аккумуляторов от температуры (при фазо-
вых переходах, структурной перестройке и т.п.), в
этих случаях температурные зависимости могут
быть описаны разрывными функциями. Измене-
ние скоростей отдельных стадий токообразующе-
го процесса с температурой приводит к измене-
нию поляризации: при снижении температуры
поляризация возрастает, таким образом, при про-
чих равных условиях возрастает зарядное и сни-
жается разрядное напряжение аккумулятора. В то
же время, снижение температуры, как правило,
приводит к уменьшению разрядной и зарядной
емкости, и точная природа этого явления не оче-
видна.

Действительно, разрядная емкость определя-
ется выбранным значением конечного напряже-
ния, и в зависимости от конкретного вида разряд-

ной кривой изменение разрядной емкости, вы-
званное изменением поляризации с изменением
температуры, имеет разный характер. Это поло-
жение наглядно видно из рис. 1, где приведены
примеры разрядных кривых с резким спадом на-
пряжения в конце разряда (рис. 1а) и с плавным
снижением напряжения по мере разряда
(рис. 1б). Как видно, в первом случае разрядная
емкость Q почти не зависит от температуры, и
главное – не зависит от выбранного значения ко-
нечного напряжения, а во втором случае резко
уменьшается при снижении температуры и силь-
но зависит от произвольно выбранного значения
конечного напряжения. Аналогичные соображе-
ния применимы и к зарядной емкости.

Токообразующие процессы в аккумуляторе
многостадийны, и скорости разных стадий по-
разному зависят от температуры, поэтому итого-
вая зависимость положения разрядной или заряд-
ной кривой от температуры может быть довольно
сложной. На рис. 2 приведены примеры зависи-
мости разрядной емкости разных литий-ионных
аккумуляторов от температуры, построенные по
литературным данным. С учетом активационной
природы основных процессов, протекающих в
аккумуляторе, эти зависимости приведены в ко-
ординатах “логарифм емкости–обратная абсо-
лютная температура”.

Следует обратить внимание на то, что в разных
литературных источниках использовано разное
представление зависимости емкости от температу-
ры. В одних случаях (как на рис. 2б и 2г) емкость
выражена в абсолютных единицах (Q, мА ч/г). В
других случаях используются относительные вели-

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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чины, как отношение емкости при данной темпе-
ратуре к емкости того же электрода при комнат-
ной температуре (q). Характер температурной зави-
симости передается одинаково, как в координатах
lgQ от 1/Т, так и в координатах lgq от 1/Т.

В некоторых случаях на кривых рис. 2 можно
выделить по два участка, близких к линейным:
высокотемпературный участок с меньшим накло-
ном dlgQ/d(1/T) и низкотемпературный участок с
большим наклоном (например, рис. 2а, 2в, 2г). В
других случаях наблюдается плавное увеличение
наклона dlgQ/d(1/T) по мере снижения темпера-
туры (например, рис. 2б, 2е). Естественно, что за-
висимость емкости отдельных электродов от тем-

пературы выражается, в общем, так же. Примеры
температурной зависимости емкости отдельных
электродов приведены на рис. 3.

В работе [7] при исследовании влияния темпе-
ратуры на интеркаляцию лития в терморасши-
ренный графит предполагалось, что кинетика
этого процесса определяется только диффузией
лития в фазе графита. В гальваностатических
условиях при относительно невысоких плотно-
стях тока литий внедряется во всю глубину ча-
стиц графита. При увеличении плотности тока
толщина диффузионного слоя к моменту дости-
жения нулевого потенциала (т.е., когда время
гальваностатического опыта равно переходному

Рис. 1. Изменение разрядной емкости с температурой для аккумуляторов с разрядной кривой с резким спадом напря-
жения в конце разряда (а) и для аккумуляторов с плавным снижением напряжения (б). Температуры t1 < t2 < t3 < t4.
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Рис. 2. Температурная зависимость разрядной емкости аккумуляторов: (а) аккумулятор системы смешанный литиро-
ванный оксид никеля–графит по данным [1]; (б) аккумуляторы системы NMC–графит с разными электролитами по
данным [2]; (в) аккумуляторы системы LiMn2O4–графит с разными гель-полимерными электролитами по данным [3];
(г) аккумулятор с полимерным электролитом по данным [4]; (д) лабораторные макеты аккумуляторов систем
LiMn2O4–Li4Ti5O12 (1), LiFePO4–графит (2), NCA–графит (3), LiFePO4–Li4Ti5O12 (4) по данным [5]; (е) лаборатор-
ный макет аккумулятора системы NCA–графит по данным [6].
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времени τ) становится меньше размера частиц
графита, и разрядная емкость оказывается мень-
ше предельной. Переходное время в условиях
плоской полубесконечной диффузии определя-
ется выражением

(1)

здесь i − плотность тока в расчете на площадь ис-
тинной поверхности электрода, n − число электро-
нов, участвующих в реакции разряда, переносимое
диффундирующей частицей, c и D − концентрация
и коэффициент диффузии диффундирующих ча-
стиц, F − константа Фарадея.

В гальваностатических условиях разрядная ем-
кость пропорциональна переходному времени, и
следовательно, пропорциональна коэффициенту
диффузии лития. Очевидно, что в этих условиях
температурная зависимость разрядной емкости
совпадает с температурной зависимостью коэф-
фициента диффузии. Действительно, данные из
работы [7] в диапазоне температур от –40 до
‒15°C хорошо линеаризуются в координатах lgQ,
1/T, а при температурах от 0 до 37°С емкость
практически не зависит от температуры (рис. 3а,

2 2 2 24 ,n F Dc iτ = π

значки 1). Наклон линейного участка в этом слу-
чае составляет 3.45 К, что формально соответ-
ствует энергии активации около 66 кДж/моль; это
значение явно превышает энергию активации
диффузии. Такое завышение наклона линейного
участка было объяснено в работе [7] тем обстоя-
тельством, что исследуемые электроды представ-
ляют собой пористые объекты с относительно
широким распределением частиц по размерам. С
понижением температуры уменьшается коэффи-
циент диффузии, уменьшается толщина диффу-
зионного слоя и все большее количество частиц
литируются не на всю глубину. Таким образом,
температурная зависимость емкости оказывается
более крутой, чем для гомодисперсного электро-
да, что соответствует большей кажущейся энер-
гии активации.

Объяснение природы температурной зависи-
мости емкости интеркаляционных электродов,
приведенное в [7], следует рассматривать как
весьма приближенное. Геометрия диффузии в
субмикронных частицах графита далека от ли-
нейной полубесконечной. Но главное, весь элек-
трод следует рассматривать как систему с дважды

Рис. 3. Температурная зависимость разрядной емкости отдельных электродов. (а) Электроды из углеродных материа-
лов: (1) терморасширенный графит (по данным [7]), (2) кокс (по данным [8]), (3) графит (по данным [9]); (б) электро-
ды из Li4Ti5O12: (1) по данным [9]), (2) по данным [10]), (3) по данным [11]); (в – электроды из NMC (по данным [12]);
(г) электроды из LiFePO4 (по данным [13] пустые значки, по данным [14] залитые значки).
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распределенными параметрами: 1) как пористый
объект, заполненный электролитом, интенсив-
ность процесса в котором затухает по глубине ак-
тивного слоя, 2) как объект, состоящий из отдель-
ных частиц, интенсивность диффузии в которых
изменяется по глубине каждой частицы. В [7]
принималось во внимание только второе распре-
деление параметров.

Из теории жидкостных пористых электродов
следует, что неравномерность распределения
процесса по глубине пористого электрода опре-
деляется соотношением константы скорости
электродной реакции (k) и коэффициента диф-
фузии ионов в жидком электролите, заполняю-
щем поры электрода (D), или между константой
скорости электродной реакции и удельной про-
водимостью электролита (κ) [15, 16]. Глубина
проникновения процесса определяется так назы-
ваемыми характерной диффузионной (Ld) и ха-
рактерной омической длиной (Lo), которые выра-
жаются следующими формулами:

(2)

(3)

здесь σ – удельная площадь истинной поверхно-
сти стенок пор на единицу объема пористого тела.
Чем меньше характерная длина по сравнению с
толщиной активного слоя электрода, тем меньше
реализуемая емкость. Величины D, κ и k экспо-
ненциально изменяются с обратной абсолютной
температурой (по закону Аррениуса) с соответ-
ствующими энергиями активации WD, Wκ и Wk. С
определенным приближением можно считать, что

(4)

(5)

(6)

Если считать, что реализуемая емкость про-
порциональна характерной длине, то после про-
стых преобразований получаем

(7)

(8)

Логично предположить, что высокотемпера-
турные участки зависимостей на рис. 2 и 3 отно-
сятся именно к эффекту распределения парамет-
ров по толщине пористого электрода. Так, для
электродов из титаната лития (рис. 3б) наклон
высокотемпературного участка соответствует
формальному значению энергии активации
2.8 кДж/моль по данным [10] и [11], а наклоны
низкотемпературных участков соответствуют
значениям 27 кДж/моль по данным [9],

d ,L nFD k= σ

o ,L nF k= κ σ

( )0 exp ,DD D W RT= −

( )0 exp ,W RTκκ = κ −

( )0 exp .kk k W RT= −

( )= − −lg 4.6 ,D kQ a W W RT

( )κ= − −lg 4.6 .kQ a W W RT

25 кДж/моль по данным [10] и 32 кДж/моль по
данным [11].

Энергия активации проводимости жидких
электролитов литий-ионных и натрий-ионных
аккумуляторов имеет порядок 20–30 кДж/моль.
Например, для 1 М растворов LiPF6 в смесях эти-
ленкарбоната с диэтилкарбонатом (3 : 7) и эти-
ленкарбоната с диметилкарбонатом и диэтилкар-
бонатом (1 : 1 : 1) энергия активации проводимо-
сти составляет 22 кДж/моль [17]. Для 1 M LiPF6 в
смеси этиленкарбоната с пропиленкарбонатом и
этилметилкарбонатом (2 : 2 : 6) энергия актива-
ции проводимости составляет 20.5 кДж/моль [6].
Для 1.15 М LiPF6 в смеси этиленкарбоната, диме-
тилкарбоната и метилэтилкарбоната (1 : 1 : 1)
энергия активации проводимости составляет
21.8 кДж/моль [18]. Энергия активации коэффи-
циента жидкостной диффузии (фигурирующего в
уравнениях (2) и (4)) должна иметь тот же порядок,
поскольку, согласно соотношению Нернста–
Эйнштейна, коэффициент диффузии пропорци-
онален абсолютной скорости иона. Оценить
энергию активации константы скорости элек-
тродной реакции чрезвычайно трудно, хотя бы
потому, что величина k в том смысле, в каком она
используется в уравнениях (2) и (3), включает в
себя затруднения прохождения заряда через пас-
сивную пленку на поверхности электрода, грани-
чащей с электролитом. Так или иначе, в принци-
пе, разности WD – Wk и  – Wk могут быть как
положительными, так и отрицательными, т.е. на-
клон зависимостей dlgQ/d(1/T) теоретически мо-
жет иметь любой знак. Во всех примерах, приве-
денных на рис. 2 и 3, этот наклон отрицателен.
Пример системы с положительным значением
наклона dlgQ/d(1/T) приведен в [19], где исследо-
вана кинетика деградации (спада емкости по мере
циклирования) литий-ионных аккумуляторов
при разных температурах. Предложенная в [19]
интерпретация такого необычного эффекта отли-
чается от излагаемого в настоящей работе.

Изложенное выше соображение о том, что за-
висящее от замедленности твердофазной диффу-
зии уменьшение емкости при снижении темпера-
туры проявляется тем слабее, чем меньше размер
частиц активного материала, иллюстрируется
данными из работы [8], показанными на рис. 4.

Как видно из уравнения (1), глубина проник-
новения диффузионного процесса сильно умень-
шается с ростом плотности тока. С учетом широ-
кого распределения частиц активного материала
по размерам, в соответствии с соображениями,
высказанными в работе [7], рост тока должен
приводить к увеличению наклона dlgQ/d(1/T),
что и наблюдается на практике. На рис. 5а приве-
дены данные об интеркаляционной емкости элек-
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тродов из твердого углерода по внедрению натрия
при температурах 25 и 70°С и разных токовых на-
грузках, а на рис. 5б – аналогичные данные о внед-
рении лития в электроды из титаната лития.
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