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Комплексом расчетных и экспериментальных методов в интервале температур 25–60°С исследова-
ны побочные химические взаимодействия в катодном полуэлементе литий-ионных аккумуляторов 
с положительным электродом на основе LiMn2O4. Показано, что деградация электрода на основе 
литий-марганцевой шпинели начинается при контакте гранул LiMn2O4 со стандартным (базовым) 
электролитным раствором (1 M LiPF6 в смеси этиленкарбоната и диметилкарбоната (1 : 1, мас.)) 
и сопровождается значительным ростом сопротивления интерфейсного слоя во времени. Установ-
лено, что причиной деградации электродов на основе LiMn2O4 в бестоковых условиях является вза-
имная термодинамическая неустойчивость этого соединения и соли лития LiPF6. Определен состав 
равновесных продуктов взаимодействия и уточнен механизм критического влияния температуры 
на деградационные процессы в ЛИА на основе литий-марганцевой шпинели. Предложена модель 
формирования и эволюции первичного интерфейсного слоя на границе LiMn2O4/электролит, объ-
ясняющая отличительные особенности процессов деградации в этой системе.
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A set of computational and experimental methods was used to study side chemical interactions in the lith-
ium-ion cathode half-cell based on LiMn2O4 (LMO) in the temperature range of 25–60°C. It was shown 
that the degradation of LMO electrode starts upon contact of LiMn2O4 particles with a standard (basic) 
electrolyte solution (1 m LiPF6 in a mixture of ethylene carbonate and dimethyl carbonate (1:1, wt.)). 
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Significant increase in the resistance of the interface layer with time accompanies this process. It has been 
established that the cause of the degradation without current applying is the relative thermodynamic in-
stability of LiMn2O4 and the lithium salt LiPF6. The equilibrium interaction products were determined, and 
the mechanism of the critical influence of temperature on the degradation of LIB with lithium-manganese 
spinel was refined. A model was proposed for the formation of a primary surface layer at the LiMn2O4/elec-
trolyte interface, which explains the distinctive features of the degradation processes in this system.

Keywords: lithium-manganese spinel, lithium hexafluorophosphate, electrode degradation, impedance 
spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, thermodynamic modeling

ВВЕДЕНИЕ

Основными конкурентными преимуществами 
литий-марганцевой шпинели LiMn2O4 (LMO) пе-
ред другими коммерциализованными материала-
ми положительного электрода литий-ионных ак-
кумуляторов (ЛИА) являются низкая стоимость, 
экологичность, повышенная безопасность, спо-
собность работать в форсированных режимах за-
ряда/разряда и в условиях низких температур [1–
6]. Высокие динамические характеристики элек-
тродов на основе LMO обусловлены наличием 
трехмерной сети каналов миграции Li+ (в про-
тивовес двумерным плоскостям в слоистых ка-
тодных материалах со структурой типа α-NaFeO2
и одномерным каналам в LiFePO4 (LFP)) [7–9] 
в сочетании с довольно высоким вкладом элек-
тронной проводимости (~10−5–10−4 См см−1) [10–
12]. По объемам мирового производства ли-
тий-марганцевая шпинель занимает третье ме-
сто среди активных материалов положительного 
электрода ЛИА, уступая лишь LiCoO2 (LCO) 
и LiNixMnyCo1-x-yO2 (NMC) [2, 13]. Однако, в отли-
чие от других материалов, LMO преимуществен-
но используется в производстве аккумуляторов 
не в индивидуальном виде, а в смеси с NMC и/
или LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 (NCA) [2, 3]. Это обуслов-
лено не столько сравнительно низкой удельной 
емкостью LiMn2O4 (148 мА ч/г – теоретическая, 
100–120 мАч/г – практически достижимая [2, 4, 
6, 7, 10]), сколько ограниченным циклическим 
ресурсом: ЛИА с положительным электродом 
на основе литий-марганцевой шпинели отлича-
ются быстрой потерей емкости, особенно при по-
вышенных температурах (≥40°C) [3, 6, 14–16]; это 
наблюдалось даже в разряженном состоянии [16]. 
Было установлено, что деградация электродов 
на основе LMO сопровождается появлением ио-
нов Mn2+ в электролитном растворе с их после-
дующим восстановлением на поверхности отри-
цательного электрода (углерод, литий, Li4Ti5O12
(LTO)) и образованием включений металлическо-
го марганца (см., например, работы [3, 4, 6–9, 14, 
17–25]. Восстановленный марганец локализуется 
в объеме защитного интерфейсного слоя SEI (solid 

electrolyte interphase) [2, 17, 21, 22, 26], нарушая 
его электроизоляционные (а значит, и защитные) 
свойства и ускоряя электрохимическое разложе-
ние электролита [25]. Помимо Mn0, в слоях SEI 
были обнаружены соединения MnF2 [21, 22, 27], 
MnCO3 [22], MnO2 [6, 22] и другие оксиды и соли 
марганца [22]. Кроме того, было показано, что 
ионы марганца способны переосаждаться на по-
ложительном электроде из LMO; это увеличивает 
поляризацию ячейки, затрудняет транспорт ио-
нов лития и существенно снижает емкость элек-
трода [28, 29].

Многочисленные попытки установить причи-
ны деградации электродов на основе литий-мар-
ганцевой шпинели выявили протекание цело-
го ряда нежелательных процессов [6, 14, 18, 30]. 
Часть из них относится к структурным перестрой-
кам в самой литий-марганцевой шпинели и де-
фектообразованию в объеме и на поверхности 
гранул LMO, тогда как остальные так или иначе 
связаны с побочными химическими и электро-
химическими реакциями на межфазной грани-
це LMO/электролит и активным нарастанием 
на поверхности положительного электрода ин-
терфейсного слоя, называемого cathode electrolyte 
interphase (CEI). Если структурные превращения 
LMO в процессе экстракции/внедрения ионов 
лития к настоящему времени довольно хорошо 
изучены [4, 8, 17], то сведения относительно по-
бочных реакций на межфазной границе и форми-
рования CEI неполны и крайне противоречивы. 
Это не позволяет воссоздать цельную картину 
деградации электрода на основе LMO, а следо-
вательно, не дает возможность найти эффектив-
ные способы ее предотвращения или замедления. 
(Отметим, что описанные в литературе подходы 
к стабилизации LMO пока так и не были внедре-
ны в производство.) Таким образом, несмотря 
на более чем 20-летние интенсивные исследова-
ния, проблема стабилизации электрода на основе 
LMO остается нерешенной [3, 6, 18, 31].

Формирование интерфейсного слоя CEI на по-
верхности активного материала положительного 
электрода обычно рассматривают по аналогии 
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с достоверно установленными к настоящему вре-
мени процессами образования SEI на отрицатель-
ном углеродном электроде [26, 32, 33], принимая 
во внимание в первую очередь электрохимиче-
ское окисление (для SEI – электрохимическое 
восстановление) компонентов электролитного 
раствора с образованием пленки из нераство-
римых продуктов [34–36]. Однако, в отличие 
от углеродных материалов, соединения LixMOy
(где М – переходный металл) изначально содер-
жат в своем составе большое количество ионов 
лития (как известно, литий-ионные аккумуля-
торы собирают в разряженном состоянии). Поэ-
тому LixMOy обладают достаточной химической 
активностью для непосредственного взаимодей-
ствия с электролитным раствором [37], подобно 
металлическому литию. К сожалению, для мате-
риалов положительного электрода вклад побоч-
ных химических процессов, приводящих к об-
разованию первичного слоя CEI из продуктов 
химического взаимодействия, редко становится 
предметом исследования. Чаще всего этот вклад 
маскируется суммарными деградационными 
процессами в ходе циклирования или старения 
электрода в условиях частичного заряда (разряда). 
Это в полной мере относится и к литий-марганце-
вой шпинели, что подтверждают не слишком мно-
гочисленные исследования химических взаимо-
действий LMO c электролитным раствором, содер-
жащим LiPF6, в бестоковых условиях. Протекание 
химических реакций и быстрое (в течение минут) 
формирование первичного слоя CEI наблюдали 
авторы [38] при погружении электрода на основе 
LiMn2O4 в стандартный электролитный раствор 
при 25°С; его толщина росла во времени по ло-
гарифмическому закону. В работе [39] описана 
быстрая деградация тонкой пленки LiMn2O4 без 
сажи и полимерного связующего, также погру-
женной в стандартный электролитный раствор 
и выдержанной при повышенных температу-
рах 55, 60 и 70°С. По визуальным наблюдени-
ям, в этих условиях имела место частичная, а со 
временем и полная деструкция слоя LiMn2O4 
и окрашивание электролита в коричневый цвет. 
Деструкция сопровождалась изменением фазо-
вого состава и морфологии поверхности элек-
трода, значительной потерей электропроводящих 
свойств поверхности и появлением в растворе 
ионов Mn2+. Авторы [39] отмечают, что те же 
процессы протекают и при комнатной темпе-
ратуре, но с гораздо меньшей скоростью. Ана-
логичные результаты получены для электродов 
на основе LMO в составе электрохимических 

ячеек, выдержанных в полностью разряжен-
ном состоянии при 55оС [16]. По поводу при-
чин и механизмов химических взаимодействий 
между LMO и электролитными растворами было 
высказано множество гипотез, однако ни одна 
из них не дает исчерпывающего объяснения 
ускоренной деградации литий-марганцевой 
шпинели, резко отличающей ее от других ком-
мерциализованных материалов положительно-
го электрода. Чаще всего протекание побочных 
химических реакций связывают со взаимодей-
ствием LMO и продуктов разложения электро-
литного раствора – HF и/или PF5, всегда при-
сутствующих в нем в следовых количествах из-за 
гидролиза и частичного распада литиевой соли 
LiPF6 [21, 25, 26, 40]. Однако такое объяснение 
вряд ли можно считать исчерпывающим.

Целью данной работы было изучение хими-
ческих взаимодействий между LMO и стандарт-
ным электролитным раствором (1 M LiPF6
в смешанном растворителе этиленкарбонат/
диметилкарбонат (EC/DMC) (1 : 1, мас.)), в ин-
тервале температур 25–60°С, с использовани-
ем комплекса взаимодополняющих расчетных 
и экспериментальных методов. На основании 
полученных результатов предложена модель 
формирования на межфазной границе первич-
ного интерфейсного слоя (в бестоковых усло-
виях), объясняющая характерные особенности 
деградации электродов на основе LMO.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Материалы

Литий-марганцевую шпинель получали мето-
дом твердофазного синтеза из стехиометрической 
смеси карбоната лития Li2CO3 (99.5%) (ООО “НПФ 
Невский химик”, Россия) и карбоната марган-
ца основного водного MnCO3·mMn(OH)2·nH2O 
(Baltic Cо., Россия) с предварительно уточненным 
содержанием марганца. Твердофазный синтез 
LMO проводили путем ступенчатых отжигов при 
температурах 400–700°C с шагом 100°C с изотер-
мической выдержкой 8 ч и гомогенизацией после 
каждой ступени.

Для приготовления стандартного электролит-
ного раствора использовали LiPF6 (98%) (Alfa 
Aesar, Германия), этиленкарбонат (99%) (Sigma 
Aldrich, США) и диметилкарбонат (99%) (Sigma 
Aldrich, США). Для удаления следов воды при-
готовленную смесь растворителей EC/DMC 
(1 : 1, мас.)) предварительно выдерживали над 
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активированными молекулярными ситами с раз-
мером пор 3 Å. Соль лития LiPF6 использовали 
без дополнительной очистки. Остаточное содер-
жание воды в готовом электролитном растворе 
не превышало 30 ppm. Все операции проводили 
в перчаточном боксе MBraun Unilab c контроли-
руемой аргоновой атмосферой (содержание воды 
и кислорода не превышало 1 ppm).

Экспериментальные методы

Фазовый состав синтезированной литий-мар-
ганцевой шпинели определяли при комнатной 
температуре методом рентгеновской дифракции 
(XRD7000 (Shimadzu, Япония), CuKα излучение, 
2θ = 10–70°, шаг 0.03°). Для идентификации фаз 
использовали базу порошковых стандартов PDF2 
(ICDD, США, Release 2016). Параметры кри-
сталлической структуры продукта рассчитывали 
методом полнопрофильного анализа Ритвель-
да с использованием программы Fullprof [41]. 
Удельную поверхность порошка LMO опре-
деляли методом BET по десорбции азота при 
нагревании с использованием установки 
Gemini VII 2390 V1.03 (V1.03 t) (Micromeritics 
Instrument, США). Распределение частиц LMO 
по размерам исследовали с помощью лазерного 
анализатора LA-950 (Horibа, Япония) с исполь-
зованием водной суспензии литий-марганцевой 
шпинели. Морфологию и микроструктуру полу-
ченного порошка LMO и электродов на его ос-
нове изучали методом сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) с помощью электрон-
ного микроскопа JEOL JSM 6390 с приставкой 
JED 2300 (JEOL, Япония) с увеличением от 500 
до 10000. Съемка проводилась на ускоряющем 
напряжении 10–20 кВ при давлении в каме-
ре ~0.1 мПа. Средний размер частиц порошка 
оценивали по СЭМ-изображениям с помощью 
программы Smile View. Для исследования со-
става поверхности образцов LMO использовали 
метод ИК-спектроскопии (ИКС); съемку спек-
тров вели на спектрометре с фурье-преобразо-
ванием Vertex 80 (Bruker, Германия) в области 
частот 370–4000 см−1, используя приставку ATR 
c алмазным кристаллом.

Съемка рентгеновских фотоэлектронных 
спектров (РФЭС) порошка литий-марганцевой 
шпинели и электродов на ее основе выполне-
на на электронном спектрометре VG ESCALAB 
MK II (VG Scientific, Великобритания). Для 
возбуждения фотоэмиссии электронов с ос-
новных (внутренних) и валентных состояний 

использовалось немонохроматическое Mg Kα-из-
лучение (Ehν = 1253.6 эВ). РФЭС-анализ включал 
в себя запись обзорных спектров поверхности 
порошков и спектров внутренних электронных 
уровней основных элементов. Анализируемая 
площадь на поверхности образцов составляла 
~4 мм2. Глубина РФЭС-анализа не превышала 
3–5 нм. Погрешность в определении энергии 
связи электронных уровней составляла 0.1 эВ. 
Вакуум в камере анализатора во время измере-
ний поддерживался на уровне 1×10−8 Па.

Элементный анализ электролитных растворов 
до и после контакта с порошком LMO выполня-
ли методом масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной аргоновой плазмой (ICP-MS). Из-
мерения проводили с помощью квадрупольно-
го масс-спектрометра ELAN 9000 (Perkin Elmer 
Sciex, США – Канада). Для получения электро-
лита, контактировавшего с LMO, навеску порош-
ка массой 1.1275 г погружали в раствор состава 
1 M LiPF6 в EC/DMC (1 : 1, мас.) объемом 4 мл 
(соотношение компонентов было взято близким 
к таковому в электрохимических ячейках типо-
размера CR2032) и оставляли на 7 сут. при 25°С. 
По окончании изотермической выдержки смесь 
разделяли путем фильтрования через фильтр 
“Синяя лента” с размером пор 3–5 мкм.

Термодинамическое моделирование

Термодинамическое моделирование (ТМ) 
выполняли с помощью программного комплек-
са ASTRA.4 [42], применение которого описано 
в монографиях [43–46]. Для проведения ТМ не-
обходимо знать стандартную энтальпию обра-
зования (∆fH0

298), стандартную энтропию (S0
298), 

стандартную теплоемкость (ср
0

298), приращение 
энтальпии (Н0

298–H0
0) и коэффициенты темпера-

турной зависимости теплоемкости в уравнении 
Майера–Келли cp = a + bT − c·T-2 + e·T3 + f·T4 для 
всех существующих в исследуемой системе сое-
динений. Требуемые для расчетов термодинами-
ческие характеристики содержатся в справочни-
ках и базе данных ASTRA.BAS [47–49]. Термо-
динамические характеристики соли лития LiPF6 
были взяты из работ [50, 51]. Характеристики ли-
тий-марганцевой шпинели LiMn2O4 приведены 
в работах [52, 53]; отсутствующие в литературе 
коэффициенты уравнения Майера–Келли для 
этого соединения были получены нами в ре-
зультате математической обработки представ-
ленной в [52, 53] температурной зависимости 
теплоемкости.
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Электрохимические измерения

Для получения электродной дисперсии по-
рошок LMO смешивали с ацетиленовой са-
жей “Timcal” (MTI Corporation, США) и 4%-
ным раствором поливинилиденфторида (PVdF) 
(Gelon, КНР) в N-метил-2-пирролидоне (NMP) 
(Sigma-Aldrich, США) в соотношении 8 : 1 : 1 
по массе. Полученную дисперсию наноси-
ли на алюминиевую фольгу толщиной 20 мкм 
по стандартной методике с помощью апплика-
тора Doctor Blade; после удаления растворите-
ля электроды подвергали горячему прессова-
нию. Перед сборкой электрохимических ячеек 
готовые электроды выдерживали в вакуумном 
сушильном шкафу (120°С, 12 ч) для полно-
го удаления остаточного растворителя (NMP) 
и следов воды. Загрузка активного вещества со-
ставляла 6–7 мг/см2.

Электрохимические исследования проводи-
ли методами гальваностатического циклирова-
ния и импедансной спектроскопии в ячейках 
монетного типа CR2032 с полипропиленовым 
сепаратором толщиной 30 мкм (Gelon, КНР). 
Для гальваностатического циклирования ис-
пользовали ячейки Li │ Li+ │ LMO c противо-
электродом из металлического лития (99.9%, 
Alfa Aesar), для импедансной спектроскопии – 
симметричные ячейки LMO │ Li+ │ LMO. Все 
операции по сборке ячеек проводили в сухом 
аргоновом боксе. Для измерений спектров им-
педанса использовали потенциостат-гальвано-
стат P-45X с модулем FRA-24M (Electrochemical 
Instruments, Россия). Измерения вели в трех па-
раллелях в интервале частот 100 кГц – 0.1 Гц; 
амплитуда тестового сигнала составляла 10 мВ. 
Спектры импеданса записывали в услови-
ях длительной изотермической выдержки при 
температурах 25, 40 и 60°С через каждые 24 ч. 
Гальваностатическое циклирование проводили 
в интервале 3.3–4.3 В (отн. Li0/Li+) при норми-
рованном токе заряда и разряда 0.1С при 25оС; 
измерения вели в трех параллелях с помощью 
многоканального потенциостата-гальваностата 
P-2X8 (Electrochemical Instruments, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый состав и морфология 
литий-марганцевой шпинели

По данным рентгеновской дифракции, по-
лученная путем твердофазного синтеза ли-
тий-марганцевая шпинель представляла собой 

однофазный продукт с параметрами, отвечаю-
щими кубической структуре LiMn2O4 (рис. 1). 
Удельная поверхность (As) порошка LMO, изме-
ренная методом BET, составила 10.0 ± 0.1 м2/г. 
Оценка среднего размера частиц (D

–) по формуле 
D
– = 6/ρ·As [54] дает величину 139 ± 1 нм, где ρ – 
рентгеновская плотность LMO.

Электронные микрофотографии порошка 
приведены на рис. 2. Можно видеть, что частицы 
LMO представляют собой агломераты со средним 
размером порядка нескольких мкм. Они состоят 
из первичных кристаллов со средним размером 
около 160 нм (обработка изображений проведена 
c помощью Smile View); это вполне соответствует 
оценке среднего размера частиц по данным BET. 
Кривая распределения частиц по размерам, ха-
рактеризующая агломераты, приведена на рис. 3; 
распределение близко к бимодальному с макси-
мумом при 1 мкм (доминируют) и плечом при 
~3 мкм, что вполне согласуется с результатами 
электронной микроскопии (рис. 2).

Термодинамическое моделирование химических 
взаимодействий 

LMO с электролитом

Сущность метода ТМ, основанного на вариа-
ционных принципах термодинамики Дорна [55], 
заключается в полном термодинамическом ана-
лизе равновесного состояния многокомпонент-
ной и многофазной системы в целом. Конечным 
результатом ТМ является количественное опре-
деление равновесных продуктов взаимодействия 

Рис. 1. Экспериментальная (точки) и расчетная (ли-
ния) рентгенограммы синтезированного соединения 
LiMn2O4. Штрихами обозначены положения Брэг-
говских рефлексов. Разность между рассчитанными 
и наблюдаемыми интенсивностями показана внизу 
(сплошная линия).
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в заданной модельной системе. Сопоставление 
расчетных и экспериментальных данных по-
зволяет значительно облегчить интерпретацию 
последних, принимая во внимание термоди-
намически разрешенные в заданных услови-
ях продукты взаимодействия. Подобный под-
ход был ранее успешно использован при изу-
чении побочных химических взаимодействий 
LiCoO2 [56, 57] и нанокомпозита Si/SiO2 [58] 
со стандартными электролитными растворами, 
содержащими LiPF6. Точность прогнозирова-
ния методом ТМ критическим образом зависит 
от полноты и надежности термодинамических 
параметров всех возможных в исследуемой си-
стеме соединений, представленных в базе дан-
ных используемой программы, а также от того, 
насколько близка заданная модельная система 
к реальной.

При выполнении термодинамического моде-
лирования химических взаимодействий между 
литий-марганцевой шпинелью стехиометриче-
ского состава LiMn2O4 и электролитом (1 M LiPF6
в EC/DMC (1 : 1 мас.)) исходили из допущения, 
что все химические процессы в системе обуслов-
лены взаимодействием неорганических компо-
нентов LiMn2O4 и LiPF6 в присутствии следовых 
количеств воды, не учитывая возможное участие 
молекул растворителей и растворенное состоя-
ние литиевой соли. Это позволило существенно 
упростить модельную систему. При выполне-
нии ТМ состав исходных рабочих тел задава-
ли в виде системы “LiMn2O4 + LiPF6 + H2O + 
Ar”. Мольное отношение n(LiPF6)/n(LiMn2O4) 
варьировали от 0.1 (десятикратный избыток 

LiMnO4) до 2 (двукратный избыток LiPF6). (В 
реальных ячейках типоразмера CR2032, исполь-
зуемых в данной работе, отношение n(LiPF6)/
n(LiMn2O4) составляло 0.7–0.8.) Содержание 
воды принимали постоянным по отношению 
к LiPF6 и соответствующим предельно допусти-
мой для раствора электролита величине 50 ppm. 
Для того чтобы задать общее давление равным 
атмосферному (105 Па), в состав модельных си-
стем включали аргон в количестве 1 мас. %. Рас-
четы выполняли в интервале температур от 25 до 
60°С с шагом 5°С. Результаты расчетов, выпол-
ненные для 25°С, приведены на рис. 4.

Из полученных данных следует, что ли-
тий-марганцевая шпинель термодинамически 
неустойчива по отношению к LiPF6, при этом 
состав равновесных продуктов взаимодействия 
существенно различается в условиях избытка 

1 мкм1 мкм 11 30 SEI11 30 SEI20 kV20 kV X20.000X20.000 0.5 мкм0.5 мкм 11 30 SEI11 30 SEI20 kV20 kV X50.000X50.000

Рис. 2. Электронные микрофотографии порошка LiMn2O4 при различных увеличениях.

0.1

5

60

0

10

15

80

100

0

20

40

Размер агломератов, мкм

С
од

ер
ж

ан
ие

 а
гл

ом
ер

ат
ов

, %

С
од

ер
ж

ан
ие

 а
гл

ом
ер

ат
ов

м
ен

ьш
ег

о 
ра

зм
ер

а,
 %

1 10 100

Рис. 3. Распределение частиц LMO по размерам.
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одного или другого компонента исходной мо-
дельной системы (рис. 4). В условиях n(LiPF6)/
n(LiMn2O4) ≥1 (т.е. при доминировании LiPF6) 
качественный состав равновесных продуктов 
сохраняется неизменным, варьируется лишь 
их количественное соотношение. В этой обла-
сти концентраций можно прогнозировать об-
разование единственного соединения марган-
ца – растворимой в электролите соли MnF2, 
двух не растворимых в электролитном растворе 
солей лития LiF и LiPO3, газообразного кисло-
рода и кислот Льюиса PF5 и POF3. Важной осо-
бенностью является то, что мольная доля PF5
и POF3 при избытке LiPF6 довольно значитель-
на и монотонно увеличивается с ростом содер-
жания LiPF6 в модельной системе (рис. 4). Такое 
количество POF3 никак не может быть обуслов-
лено наличием следовых количеств воды и ги-
дролизом литиевой соли, так как мольная доля 
воды x (H2O) в исходных смесях составляет лишь 
~10–5. По-видимому, в условиях избытка LiPF6
образование POF3 обусловлено непосредствен-
ным взаимодействием LiPF6 с LiMn2O4.

В эквимолярной смеси и в условиях пре-
обладания литий-марганцевой шпинели, ког-
да n(LiPF6)/n(LiMn2O4) варьируется от 1 до 0.2, 
состав термодинамически вероятных продук-
тов существенно изменяется (рис. 4). К указан-
ным выше веществам добавляется соединение 
марганца (+4) MnO2; одновременно становятся 
пренебрежимо малыми и соразмерными количе-
ству воды мольные доли PF5 и POF3 (~10−18–10−19

и ~10−13 соответственно).
Десятикратный избыток литий-марганцевой 

шпинели (n(LiPF6)/n(LiMn2O4) = 0.1) (рис. 4) 
вызывает резкие изменения состава равновес-
ных продуктов взаимодействия. Только в этих 
условиях сохраняются остаточные количества 
LiMn2O4 и появляются соединения марганца 
MnO(OH) и Mn2O3 (где этот элемент проявля-
ет степень окисления +3), а также оксид лития 
Li2O и следовые количества LiOH. При этом 
из числа равновесных продуктов исключает-
ся MnF2, и становится пренебрежимо малой 
мольная доля O2 (~10–18). Важно отметить, что, 
в отличие от LiMn2O4, гексафторфосфат лития 
LiPF6 во всем изученном диапазоне мольных от-
ношений не сохраняется в составе равновесных 
продуктов взаимодействия, даже в условиях его 
большого избытка.

Повышение температуры вплоть до 60°С прак-
тически не оказывает влияния на качественный 
и количественный состав равновесных продуктов. 

Наиболее заметные изменения заключаются в не-
котором увеличении мольной доли POF3 при од-
новременном уменьшении мольной доли PF5
по мере роста температуры (рис. 5).

Таким образом, на основании результатов 
термодинамического моделирования можно 
прогнозировать, что интерфейсный слой на по-
верхности гранул LiMn2O4, сформировавший-
ся в результате контакта с электролитным рас-
твором, может иметь мозаичную многофазную 
структуру и будет состоять в основном из частиц 
LiF, LiPO3, MnO2 и растворимого в электроли-
те MnF2. Поскольку в реальных ячейках нельзя 
исключить локальных колебаний концентрации 
соли в порах композиционной электродной мас-
сы, то существует некоторая вероятность обна-
ружения соединений MnO(OH), Mn2O3, Li2O 
и LiOH. Кроме того, можно ожидать появления 
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в модельной системе “LiMn2O4 + LiPF6 + H2O + Ar” 
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в электролитном растворе и газовой фазе кислот 
Льюиса PF5 и POF3. Следует принять во внима-
ние и термодинамически вероятное выделение 
газообразного кислорода, количество которого 
достигает максимума при отношении n(LiPF6)/
n(LiMn2O4) = 0.8 (рис. 4), близком к реальному 
для ячеек типоразмера CR2032. При этом темпе-
ратура не должна оказывать существенного вли-
яния на состав продуктов побочных химических 
взаимодействий.

Электрохимические исследования 
электродов на основе LMO

Исследование электрохимического поведе-
ния электродов на основе литий-марганцевой 
шпинели проводили методами гальваностатиче-
ского циклирования при 25°С (ячейки Li │Li+│ 
LiMn2O4) и импедансной спектроскопии при 25, 
40 и 60°С (ячейки LiMn2O4│Li+│LiMn2O4). Элек-
тролитом служил 1M раствор LiPF6 в ЕС/DMC 
(1 : 1, мас.).

На рис. 6 представлены результаты гальваноста-
тического циклирования ячеек Li │Li+│ LiMn2O4. 
Можно видеть, что в ходе циклирования со-
храняется типичная для литий-марганцевой 
шпинели форма зарядных и разрядных кривых 
(рис. 6а). На всех кривых присутствуют два ха-
рактерных участка с небольшим наклоном (пла-
то), разделенных ступенькой ~150 мВ в области 
состава Li0.5Mn2O4. Это отвечает двухстадий-
ному процессу интеркаляции/деинтеркаляции 
лития, протекающему через фазовые переходы 
первого рода по схеме LiMn2O4 ↔ Li0.5Mn2O4 ↔ 
λ-MnO2 в соответствии с фазовой диаграммой 

системы Li–Mn–O [4, 6, 59]. Начальная удель-
ная емкость LMO в первом цикле разряда соста-
вила 110 мА ч/г (или 74% от теоретической), что 
укладывается в диапазон типичных практически 
достижимых значений (100–120 мА ч/г [2, 4, 6, 
60, 61]). Зависимость разрядной емкости элек-
трода на основе LMO от номера цикла приведе-
на на рис. 6б. Можно видеть, что емкость поч-
ти линейно снижается в ходе циклирования; 
в конце измерений на 100-м цикле она состави-
ла 88% от первоначальной величины (или 65% 
от теоретической удельной емкости LMO). При 
этом кулоновская эффективность циклирова-
ния не достигает 100% (рис. 6б). Такое поведе-
ние, отражающее быструю деградацию, является 
совершенно обычным для электродов на осно-
ве литий-марганцевой шпинели в стандартных 
электролитах, содержащих LiPF6 (см., например, 
работы [16, 17, 18, 62–65]).

Спектры импеданса симметричных ячеек 
LiMn2O4│Li+│ LiMn2O4, записанные в ходе дли-
тельных изотермических выдержек в бестоковых 
условиях при температурах 25, 40 и 60оС, при-
ведены на рис. 7. Они имеют характерную для 
электродов литий-ионных аккумуляторов форму 
и эволюционируют во времени. Легко увидеть, 
что годографы, полученные при 60°С (рис. 7в), 
отличаются от спектров, измеренных в дру-
гих условиях (рис. 7а и 7б). Эволюция спектров 
во времени однозначно указывает на протекание 
побочных химических взаимодействий на гра-
нице электрод/электролит и позволяет пред-
положить формирование локализованного там 
же слоя продуктов; деформация полуокружности 
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Рис. 5. Влияние температуры на мольную долю PF5 и POF3 в составе равновесных продуктов взаимодействия в мо-
дельной системе “LiMn2O4 + LiPF6 + H2O + Ar”.
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позволяет допустить наложение нескольких ре-
лаксационных процессов.

Импедансы положительного и отрицатель-
ного электродов ЛИА описываются в эквива-
лентных схемах очень схожими компонентами 
с близкими параметрами, к тому же находящи-
мися практически в одних и тех же частотных 
областях [66, 67]. Поэтому для анализа спектров 
импеданса электродов на основе различных ак-
тивных материалов (в том числе и LMO [62, 68]) 
используется приведенная на рис. 8а обобщен-
ная схема, первоначально предложенная для 
графитового электрода [69]. Она отражает не-
сколько последовательно протекающих процес-
сов: миграцию ионов лития сначала в растворе 
электролита (помещенном в сепаратор), а затем 
в многослойной поверхностной пленке продук-
тов побочных взаимодействий (CEI), перенос 
заряда (фарадеевский процесс), диффузию Li+

в твердой фазе и в итоге его накопление в объ-
еме гранул активного материала электрода [39, 
62, 66, 68–71]. Поскольку процесс интеркаля-
ции ограничен емкостью активного материала, 
то в условиях постоянного тока или инфраниз-
ких частот измерения (меньше 10 мГц) измене-
ние потенциала при изменении заряда приводит 
к спектру импеданса, аналогичному спектру бло-
кирующего электрода [66].

При изучении конкретных электрохимиче-
ских систем обобщенную схему (рис. 8) адапти-
руют путем ее детализации и учета дополни-
тельных процессов или, наоборот, путем упро-
щения. Например, в недавних работах [72, 73]) 

было показано, что сопротивление переноса 
заряда является комплексным процессом, со-
стоящим из двух последовательных стадий: де-
сольватации катионов лития и фарадеевской 
реакции интеркаляции. В работе [74] при ана-
лизе спектров импеданса электрода на основе 
LiCoO2 авторы учли, помимо десольватации 
лития и фарадеевского процесса, еще и мигра-
цию ионов Li+ в порах композиционного элек-
трода, а также его адсорбцию на поверхности 
частиц.

В данной работе годографы импеданса, изме-
ренные при 25 и 40°С, были обработаны по од-
ной и той же упрощенной эквивалентной схеме, 
где набор RC-цепей заменен на параллельно сое-
диненные RCEI и СCEI (рис. 7а и 7б). Для анализа 
спектров, измеренных при 60°С и имеющих не-
сколько иную форму, использовали другой вари-
ант упрощенной эквивалентной схемы, в которой 
не разделяли RCEI и Rct, используя их комбинацию 
R (рис. 7в). Дело в том, что вследствие деграда-
ции Rct с увеличением температуры растет за-
метно быстрее RCEI; мало того, при 60оС его рост 
еще более ускоряется во времени (см. далее рис. 
9). Поэтому при температуре 60оС выделить це-
почку RCEI||CCEI не представляется возможным 
на фоне Rct. Поэтому для обработки спектров 
импеданса, измеренных при 60оС, применили 
другой вариант эквивалентной схемы, в которой 
не разделяли RCEI и Rct, используя их комбина-
цию R (рис. 7в). Такая упрощенная схема позволя-
ет корректно рассчитать R, тогда как более слож-
ная не позволяет провести фиттинг вследствие 
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неопределенности величины RCEI. Рассчитанные 
значения RCEI, Rct и общего сопротивления R 
представлены на рис. 9а–в как функция време-
ни изотермической выдержки. Можно видеть, 
что при 25°С величина RCEI, характеризующая 
сопротивление интерфейсных слоев, за первые 
сутки достигает ~25 Ом, затем медленно растет 
в течение 140 сут. до ~35 Ом и далее стабилизи-
руется в диапазоне 35–40 Ом (рис. 9а). При 40°С 
наблюдается иная картина: RCEI быстро снижает-
ся от ~75 Ом (после 1 сут.) до ~55 Ом в течение 

7 сут., а затем плавно возвращается к первона-
чальному значению (рис. 9б). Интересно, что 
и при 25°С, и при 40°С сопротивление пере-
носа заряда Rct увеличивается быстрее, чем со-
противление интерфейсного слоя RCEI, и этот 
рост носит монотонный характер (рис. 9а и 
9б). Ускоренный рост Rct может быть связан 
с постепенной деактивацией поверхности ча-
стиц LMO вследствие обнаруженной автора-
ми работ [39, 68, 75] каталитической полиме-
ризации молекул карбонатных растворителей 
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(DMC и/или EC), что сопровождается сниже-
нием поверхностной электропроводности элек-
троактивного материала [39]. Согласно [75], по-
лимерная пленка локализуется непосредственно 
на поверхности гранул, т.е. ближе, чем неорга-
нические продукты деградации. Повышение 
температуры от 25 до 40°С приводит, очевидно, 
к ускорению всех процессов, не меняя их при-
роды [16, 20, 75, 76], так как сопоставимые зна-
чения RCEI достигаются при 40°С после 1 сут., 
а при 25°С – спустя 270 сут. выдержки (рис. 9а и 
9б). Сравнение кривых общего сопротивления R

(рис. 9в) показывает, что при температурах выше 
комнатной имеет место значительный рост этой 
величины во времени. Однако если при 40°С 
значение R быстро растет в начальный период 
(~7 сут.), то при 60°С сначала наблюдается не-
большой спад, а затем замедленный рост R с по-
степенным ускорением и переходом к эспонен-
циальному (рис. 9б).

Поскольку по данным ИКС в начальный мо-
мент времени никаких продуктов деградации 
на поверхности частиц LMO не было, то вели-
чины RCEI после 1 сут. изотермической выдержки 
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характеризуют сформировавшиеся за этот пери-
од слои продуктов побочных химических про-
цессов. Таким образом, из рис. 9а, 9б следует, 
что наиболее интенсивно химические взаимо-
действия между LMO и компонентами электро-
лита протекают именно в первые сутки после 
заливки электролита в ячейку. По-видимому, 
по мере формирования слоя CEI химические 
реакции замедляются, переходя из кинетиче-
ского режима в диффузионный. Этот вывод хо-
рошо согласуется с результатами авторов [38, 
39], изучавших начальную стадию формиро-
вания слоя продуктов на поверхности тонкой 
пленки LMO (время наблюдения составляло до 
210 мин [38] и до 1 сут. [39]). Они отмечали не-
медленный старт химических взаимодействий 
при контакте LMO с электролитным раствором 
близкого состава и быстрый рост толщины слоя 
продуктов.

На основании полученных данных с учетом 
литературных сведений [38, 39] можно заклю-
чить, что в бестоковых условиях на межфазной 
поверхности одновременно протекают два кон-
курирующих процесса: 1) химическое взаимо-
действие между LMO и LiPF6; 2) полимеризация 
карбонатных растворителей. Постоянный рост 
общего сопротивления говорит о том, что об-
разующиеся продукты не формируют непрони-
цаемый для электролитного раствора сплошной 
защитный слой на поверхности частиц LMO, 
поэтому химические реакции на границе разде-
ла фаз продолжаются во времени. Это отрица-
тельно влияет на кинетику электродных реак-
ций и уменьшает разрядную емкость электро-
да на основе LMO. Деградационные процессы 

резко ускоряются с температурой. Заметное от-
ставание R при 60°С по сравнению с 40°С в на-
чале изотермической выдержки (рис. 9в) дает 
основания предполагать протекание еще ка-
ких-то термостимулированных процессов, на-
пример структурных перестроек интерфейсного 
слоя. Предполагаемое формирование полимер-
ной пленки вызывает, по-видимому, уменьше-
ние электрохимически доступной поверхности 
и приводит к постепенной деактивации ли-
тий-марганцевой шпинели.

Величина сопротивления исходного элек-
тролитного раствора 1 M LiPF6 в EC/DMC 
(1 : 1, мас.) в сепараторе, измеренная методом 
импеданса в ячейке CR2032 с блокирующими 
электродами из нержавеющей стали, при 25°С 
составляла 1.8 Ом. Изменение во времени со-
противления электролита Rel в исследуемых 
электрохимических ячейках в ходе изотермиче-
ских выдержек иллюстрирует рис. 10. Из рисун-
ка видно, что при 25°С точки на зависимости 
характеризуются большим разбросом в диапа-
зоне 2–4 Ом без какой-либо закономерности, 
при 40°С величина Rel плавно снижается со вре-
менем от 2.25 до 1.75 Ом, а при 60°С сначала 
имеет место быстрое уменьшение сопротив-
ления, а затем резкий рост до 11 Ом (рис. 10). 
Сложный характер зависимости Rel от времени 
и температуры выдержки может указывать как 
на изменения в составе и концентрации ионов 
в электролитном растворе, так и на возникно-
вение механических препятствий для их ми-
грации, т.е. на осаждение частиц твердофазных 
продуктов в порах сепаратора.
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Экспериментальные исследования 
продуктов химических взаимодействий

Электронные микрофотографии электродов 
и сепараторов, извлеченных из разобранных яче-
ек после измерений спектров импеданса, пред-
ставлены на рис. 11 и 12 соответственно. При 
сравнении с исходным состоянием электрода 
на основе LMO (рис. 11а) легко увидеть значи-
тельные изменения в морфологии электродной 
массы. После выдержки при 40оС (рис. 11б) 
на поверхности образца появился пастообраз-
ный слой продуктов, состоящий, по-видимому, 
из нанодисперсных частиц (отдельные гранулы 
совершенно неразличимы даже при максималь-
ном увеличении). В то же время на поверхности 
электрода из ячейки, выдержанной при 60°С 
(рис. 11в) этот слой отсутствует, зато появляет-
ся значительное количество пор довольно боль-
ших размеров. Появление пор можно заметить 
и после 40°С (рис. 11б), однако их количество 
значительно меньше, и они не так велики. Ис-
чезновение пастообразного слоя и образование 
крупных пор при 60°С позволяет предположить, 
что значительная часть нанодисперсных твер-
дофазных продуктов взаимодействия переме-
стилась из электродной массы в сепаратор, что 
и вызвало изменение его окраски на коричне-
вую, наиболее интенсивную у образца после вы-
держки при 60°С. Неравномерное распределение 
продуктов, по-видимому, обусловило пятнистый 
характер окраски сепаратора (рис. 12). Измене-
ние морфологии электрода и окрашивание се-
паратора подтверждают протекание химиче-
ских реакций между активным веществом LMO 
и электролитным раствором, содержащим LiPF6. 
Окрашивание электролита аналогичного состава 
в коричневый цвет в результате контакта с LMO 
наблюдали и авторы [39]. Попытки определить 
методом РФА фазовый состав твердых продук-
тов взаимодействия на поверхности электродов 
и в сепараторах, извлеченных из электрохимиче-
ских ячеек, не дали результатов из-за слишком 
малого размера частиц или вследствие их аморф-
ной природы. На основании данных ТМ (рис. 4) 
можно предположить, что этими продуктами 
являются MnF2, MnO2, LiF и LiPO3, а коричне-
вая окраска вызвана растворением в электролите 
фторида марганца (II) (возможно, неполным).

Предположение о частичном выносе продуктов 
из электродной массы хорошо согласуется с дан-
ными импедансной спектроскопии и объясняет, 
как немонотонные зависимости RCEI при 40°С и R

при 60°С от времени (рис. 9б и 9в соответствен-
но), так и изменения в сопротивлении электро-
лита Rel (рис. 10). Перемещение слабо связанных 
между собой наночастиц, способных адсорбиро-
вать на своей поверхности ионы из электролит-
ного раствора, может осуществляться по электро-
форетическому механизму под действием пере-
менного тока в процессе измерений импеданса. 
По-видимому, в условиях работы аккумулятора 
значительная доля побочных продуктов химиче-
ских взаимодействий оседает в порах сепарато-
ра, что механически затрудняет ионный перенос 
в межэлектродном пространстве. При этом нельзя 
исключить, что эти частицы способны достигать 
поверхности противоэлектрода, внося тем самым 
дополнительный вклад в ускоренную деградацию 
ЛИА на основе литий-марганцевой шпинели.

Для получения дополнительной информации 
был выполнен модельный эксперимент, в ходе 
которого навеску порошка LMO выдерживали 
в течение 7 сут. в электролитном растворе при 
25°С (сухой бокс, герметичный контейнер). За-
тем компоненты разделяли путем фильтрования, 
электролитный раствор подвергали элементному 
анализу, а высушенный в аргоновом боксе по-
рошок исследовали методом РФЭС (см. далее).

Результаты исследования элементного со-
става электролитного раствора до и после кон-
такта с порошком LMO приведены в табл. 1 для 
лития и марганца; фосфор не определяли из-за 
большой инструментальной ошибки метода. 
Полученные результаты (табл. 1) подтверждают 
появление марганца в электролитном растворе 
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Рис. 10. Сопротивление электролита Rel как функция 
времени для различных температур выдержки.
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(после контакта с LMO его концентрация вы-
росла в ~100 раз) и указывают на одновремен-
ное уменьшение концентрации лития, в пол-
ном согласии с представлениями о химическом 
взаимодействии между LiMn2O4 и LiPF6.

По визуальным наблюдениям, после отде-
ления порошка LMO раствор электролита был 
бесцветным и прозрачным, однако после 7 сут. 
хранения в нем выпало небольшое количество 
тонкодисперсного осадка темной окраски, отде-
лить который не удалось. По-видимому, имела 
место коагуляция коллоидных частиц нераство-
римых продуктов взаимодействия.

Для идентификации твердофазных продуктов 
химического взаимодействия литий-марганцевой 
шпинели с электролитным раствором использо-
вали метод РФЭС. На рис. 13 представлены рент-
геновские фотоэлектронные спектры следующих 
образцов: исходного порошка LMO (а); порошка, 

выдержанного в растворе электролита (б); све-
жеприготовленного сухого электрода (в) и элек-
трода, извлеченного из ячейки LMO │1 M LiPF6
в ЕС/DMC│ LMO после измерений импеданса 
при 40°С в течение 20 сут. (г). Для анализа наи-
более удобны линии Li 1s, O 1s, F 1s, C1s и P 2p. 
Интерпретацию спектров РФЭС проводили с ис-
пользованием литературных сведений, суммиро-
ванных в табл. 2.

Спектр исходного порошка LiMn2O4 (рис. 13а) 
полностью идентичен приведенным в лите-
ратуре [75, 77, 78]. Слабый сигнал от Li 1s для 
порошка LMO (рис. 13а) и свежеприготовлен-
ного электрода (рис. 13в) перекрывается близ-
ким по значению энергии связи (Eсв) и значи-
тельно более интенсивным сигналом от Mn 3p
(53.7 и 49.4 эВ соответственно [77]). Порошок 
LMO демонстрирует типичный для литий-мар-
ганцевой шпинели сложный вид линии O 1s, 

(а)

(б)

(в)

10 мкм10 мкм 11 30 SEI11 30 SEI10 kV10 kV X1.000X1.000

10 мкм10 мкм 11 30 SEI11 30 SEI10 kV10 kV X1.000X1.000

10 мкм10 мкм 11 30 SEI11 30 SEI10 kV10 kV X1.000X1.000

5 мкм5 мкм 11 30 SEI11 30 SEI10 kV10 kV X3.000X3.000

5 мкм5 мкм 11 30 SEI11 30 SEI10 kV10 kV X3.000X3.000

5 мкм5 мкм 11 30 SEI11 30 SEI10 kV10 kV X3.000X3.000

1 мкм1 мкм 11 30 SEI11 30 SEI10 kV10 kV X10.000X10.000

1 мкм1 мкм 11 30 SEI11 30 SEI10 kV10 kV X10.000X10.000

1 мкм1 мкм 11 30 SEI11 30 SEI10 kV10 kV X10.000X10.000

Рис. 11. СЭМ-изображения электродов на основе LMO: до взаимодействия с электролитом (а) и после измерений 
спектров импеданса ячеек LiMn2O4 │1 M LiPF6 в EC/DMC (1 : 1, мас.)│ LiMn2O4 в условиях длительных изотерми-
ческих выдержек при 40 (б) и 60оС (в) в течение 20 сут. при различных увеличениях.
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состоящей из двух компонент с максимума-
ми при 529.4 и ~531 эВ [75, 77]. Третий слабый 
пик при 533.2 эВ в спектре порошка LMO, как 
и линии углерода С 1s (рис. 13а), обусловлен, 
по-видимому, адсорбированными соединени-
ями (предположительно, загрязнениями от ва-
куумного насоса). Интенсивность полос Mn 3p 
и O 1s в спектре свежеприготовленного компо-
зиционного электрода (рис. 13 в) существенно 
ниже, чем в спектре порошка LMO, из-за экра-
нирующего воздействия сажи и полимерного 
связующего – поливинилиденфторида, сигналы 
от которых хорошо видны в спектрах C 1s и F 1s.

После контакта с электролитом в спек-
трах Li 1s порошка LMO (рис. 13б) и электрода 
(рис. 13г) появляется хорошо различимая широ-
кая полоса с максимумом при 55.8 эВ, которую 
можно отнести к продуктам химического взаи-
модействия LiF и LiPO3; при этом остатки соли 
лития LiPF6 с заметно более высокой Eсв (табл. 2) 
не обнаруживаются. Пики при ~685 и 687.7 эВ 
в спектрах F 1s этих образцов подтверждают 
такую интерпретацию, как и характерные для 
фосфатов лития две интенсивные компоненты 
в спектрах O 1s с максимумами вблизи 531 эВ 
(терминальные атомы О; этот пик накладыва-
ется на O 1s для LMO) и ~533 эВ (мостиковые 
атомы О). В то же время уширенная полоса P 2p
с максимумом при 135.1 эВ не отвечает ни LiPO3 
(~134 эВ), ни LiPF6 (~137–138 эВ) (табл. 2); 
обычно ее относят к фторидофосфатам лития 
условного состава LixPOyFz (см., например, ра-
боты [20, 24, 27, 78–82]). Гипотеза о существо-
вании соединений LixPOyFz была впервые выска-
зана еще в 1996 г. в работах [83, 84] на основании 

анализа спектров РФЭС при исследовании со-
става SEI на литиевом и графитовом электродах; 
затем они были обнаружены и в поверхностном 
слое положительных электродов, в том чис-
ле на основе LiMn2O4 [20, 24, 27, 75, 78]. Одна-
ко с тех пор точный состав этой фазы и другие 
ее характеристики так и не были установлены. 
По нашему мнению, гипотетические соединения 
LixPOyFz в действительности представляют собой 
стекла состава xLiF:(1 – x)LiPO3 (где 0 ≤ x ≤ 0.4), 
впервые полученные и охарактеризованные ав-
торами [85]. Как показано в этой работе, частич-
ное замещение мостикового кислорода на фтор 
приводит к укорачиваю полимерных цепей 
из фосфат-анионов и образованию фрагментов 
со структурой пирофосфата; при этом плавно 
(в пределах некоторого диапазона значений) из-
меняются Eсв. Как видно из табл. 2, параметры 
спектров РФЭС соединений xLiF:(1 – x)LiPO3 
и LixPOyFz очень близки.

(а) (б) (в)

Рис. 12. Фотографии сепараторов, извлеченных из ячеек LiMn2O4 │1 M LiPF6 в EC/DMC (1 : 1, мас.)│ LiMn2O4 
после измерений спектров импеданса в условиях длительных изотермических выдержек при 25 (а), 40 (б) и 60°С (в) 
в течение 20 сут. (черные пятна – отслоившаяся от токового коллектора электродная масса на основе LMO).

Таблица 1. Результаты элементного анализа раство-
ра электролита после изотермической выдержки при 
25°С (7 сут.) в контакте с порошком LiMn2O4

Образец
Содержание элемента, 

мг/л

Li Mn

Холостая проба (бидистил-
лированная вода) 0.002 0.003

Исходный электролит 42.40 0.003

Электролит после контакта 
c LMO 37.99 0.312
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Оценки атомных соотношений элементов 
по известным площадям пиков, выделенных 
в спектрах, и сечений ионизации соответствую-
щих элементов показали, что наиболее вероят-
но одновременное присутствие на поверхности 
частиц литий-марганцевой шпинели, контак-
тировавшей с электролитом, всех упомянутых 
соединений – LiF, LiPO3 и фторидофосфатов 
лития xLiF:(1 – x)LiPO3.

Сравнение спектров C 1s свежих и выдержан-
ных в контакте с электролитом образцов порош-
ка LMO (рис. 13а и 13б) и электродов (рис. 13в 
и 13г) явно указывает на образование поверх-
ностного слоя органических продуктов: интен-
сивность основного пика вблизи 285 эВ заметно 
растет. В спектре C 1s электрода, извлеченного 
из ячейки (рис. 13г), этот слой в значительной 
мере экранирует характерные пики полимерно-
го связующего – поливинилиденфторида (~286 
и ~290 эВ) и пик при 287.7 эВ, предположитель-
но относящийся к окисленным группам сажи 
С=О [92]. Соответствующие изменения видны 

и в спектрах O 1s, где одновременно наблюдается 
экранирование характерных пиков LMO (529.5 и 
~531 эВ) и появление нового пика с максимумом 
при ~532 эВ, который можно отнести к полиэ-
фиру типа полиэтиленоксида (табл. 2). (Авторы 
[20, 75, 78, 79, 87] предполагают образование по-
лиэтиленоксида, а при повышенной температу-
ре (60°С) – сополимера этиленоксида и этилен-
карбоната, инициированное электроокислени-
ем или, в бестоковых условиях, каталитическим 
воздействием присутствующей в электролите 
кислоты Льюиса PF5.) Образование полимер-
ного продукта, предположительно вызывающе-
го деактивацию поверхности LMO, оказывает 
большое влияние на электрохимическое пове-
дение электрода и поэтому заслуживает более 
углубленного исследования в рамках отдельной 
работы.

На основании спектров РФЭС не удалось 
установить присутствие соединений MnF2
и MnO2 на поверхности образцов, контакти-
ровавших с электролитом, так как имеет место 

45 5550 60 530 535 285 290 130 135 140 684 687 690

ЕСВ, эВ

Li 1s

Mn 3p

Mn 3p

Mn 3p

Mn 3p

O 1s F 1sP 2pC 1s

(а)

(б)

(в)

(г)

Рис. 13. Спектры РФЭС исходного порошка LMO (а), порошка LMO, выдержанного в растворе электролита (б), 
свежеприготовленного сухого электрода на основе LMO (в) и электрода, извлеченного из ячейки после измерений 
спектров импеданса при 40°С в течение 20 сут. (г).
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Таблица 2. Отнесение пиков в спектрах РФЭС (литературные данные)

Соединение 
или химическая 

связь

Положение пика, эВ

Li 1s O 1s P 2p F 1s C 1s

LiMn2O4 53.7 [75, 77] 529.5;
531.5–532.0 [75] − − −

LiF 55.7 [86]
55.8 [87] − −

685–686 [75]
685 [24, 63, 64]

686 [82]
−

LiPO3 55.2 [88]
531.4 (P–O; P=O) 

533.2 (P–O–P) 
[88] 

134.2 [88] − −

LiPF6
56.8 [81]
57 [80] −

136.8 [87]
137–138 [75]
137.8 [80, 82]

687 [87]
687.2 [64]

687–688 [75]
688 [80, 82]

−

xLiF:(1 – x)LiPO3 55.1–55.5 [85] 531.2–531.5 [85] 133.8–134.3 [85]
684.4–684.9 (Li-F);
687.0–687.5 (P-F)

[85]
−

LixPOyFz −
531.2 [80]

534.0–534.6 [27]
133.2 [80]

135.1–135.3 [27]
133.6 [87]

686.5 [24]
686.1–686.4 [27]

687 [87]
−

Li2CO3 55 [20, 75]
533 [20]

531–532.5 [75]
531.5 [82]
532 [89]

− −
290 [20, 80]

290–291
[75, 82]

MnO2 − 529.5–530.4 [90]
529.6 [78] − − −

MnF2 − − − 685.8 [22]
685 [27] −

Сажа − − − − 284.4 [80]

PVdF − − −
687.5 [87]

688 [63, 64]
688.1 [91]

285.6 (C–H);
290.7 (C–F)

[87]
286.4 (C–H);
290.9 (C–F)

[91]

Полиэфир
–(CH2–CH2–O)n–

− 533 [82] − − 286.5 [82]

Поликарбонат − 534–534.5 [20] − − 286.8;
288.8–289.4 [20]

Связи C–C, C–H 
в органических 
соединениях

− − − − 284.6 [64]
284.8 [92]
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перекрывание характерных пиков этих соедине-
ний с другими компонентами спектров (F 1s для 
MnF2 идентичен LiF, а O 1s для MnO2 идентичен 
LiMn2О4, см. табл. 2). Однако следует упомянуть, 
что авторы [39] обнаружили фазу λ-MnO2 на по-
верхности электрода на основе LMO после вы-
держки при 55°С в течение 1 сут. в бестоковых 
условиях в растворе электролита, содержащего 
LiPF6. Дифторид марганца MnF2 мог частич-
но или полностью раствориться в электролите 
за счет сольватации катиона Mn2+ молекулами 
EC и/или DMC, на что указывают результаты 
элементного анализа электролита после контак-
та с порошком LMO (табл. 1). (Ионы Mn2+ были 
также обнаружены в растворе электролита после 
бестокового контакта с электродами на основе 
LMO в работах [16, 39].)

В целом можно заключить, что результаты 
РФЭС хорошо согласуются с данными термо-
динамического моделирования, импедансной 
спектроскопии и литературными сведениями, 
а высказанное нами предположение о форми-
ровании аморфных фаз переменного состава 
xLiF:(1 – x)LiPO3, полученных и охарактеризо-
ванных в работе [85], позволяет интерпретиро-
вать рентгеновские фотоэлектронные спектры, 
не прибегая к упоминанию гипотетических со-
единений LixPOyFz. (При проведении термоди-
намических расчетов образование xLiF:(1 – x)
LiPO3 не учитывали, так как это метастабильные 
стеклообразные фазы, для которых отсутствуют 
термодинамические данные.)

Модель формирования и эволюции 
слоя CEI на поверхности LMO

Суммируя полученные результаты и литера-
турные сведения, процесс формирования пер-
вичного CEI на поверхности литий-марганцевой 
шпинели в контакте с электролитным раствором 
можно представить в виде схемы, приведенной 
на рис. 14. Химические реакции между LiMn2О4 
и компонентами электролита начинаются сразу 
после приведения их в контакт. Слой продуктов 
химических взаимодействий состоит из слабо 
связанных между собой наночастиц кристал-
лических фаз LiF, LiPO3 и аморфных фторидо-
фосфатов xLiF:(1 – x)LiPO3 переменного соста-
ва, а также, по-видимому, MnO2 и растворимой 
(или частично растворимой) в электролите соли 
MnF2. Кроме того, некоторые участки поверхно-
сти литий-марганцевой шпинели покрыты слоем 
полимера (предположительно полиэтиленоксида 

или его сополимера), образовавшимся в резуль-
тате каталитической полимеризации молекул 
EC и/или DMC. (Есть основания полагать, что 
активную роль в полимеризации растворителей 
играет сама литий-марганцевая шпинель, а не 
только кислоты Льюиса PF5 и POF3.) Из-за сла-
бой связанности и малых размеров частиц про-
дуктов, а также вследствие постепенного раство-
рения в электролите MnF2 этот первичный CEI 
изначально имеет рыхлую структуру, механиче-
ски непрочен, проницаем для электролитного 
раствора, не обладает защитными свойствами 
и не способен предотвратить дальнейшее про-
текание побочных химических реакций. Свой 
вклад в разрыхление первичного CEI вносит, 
по-видимому, и образование значительного ко-
личества газообразных продуктов – PF5, POF3
и O2 (рис. 4). (Рыхлый, пористый характер CEI 
на литий-марганцевой шпинели и отсутствие 
у него барьерных свойств отмечают также авто-
ры [16, 20, 39].)

Температура практически не оказывает вли-
яния на состав равновесных продуктов взаимо-
действия литий-марганцевой шпинели с LiPF6. 
Однако она существенно сказывается на ско-
рости химических реакций и на интенсивности 
морфологических перестроек первичного CEI. 
Поэтому можно сказать, что влияние температу-
ры на эволюцию первичного CEI в бестоковых 
условиях эквивалентно влиянию времени экспо-
зиции. Это полностью согласуется с представлени-
ями о том, что механизм потери емкости электрода 
на основе литий-марганцевой шпинели при уме-
ренном повышении температуры не отличается 
от такового при комнатной температуре (см. цикл 
работ [16, 76, 93, 94]). Возможно, температура 
оказывает влияние на состав продуктов катали-
тической полимеризации растворителей, одна-
ко электроизоляционные свойства полимерного 
слоя при этом сохраняются.

Эволюция первичного CEI c течением време-
ни (или при повышении температуры) заключа-
ется в следующем. MnF2 постепенно растворяет-
ся в электролите (частично или полностью), а на-
ночастицы LiF, LiPO3, xLiF:(1 – x)LiPO3 и MnO2 
также постепенно перемещаются сначала на по-
верхность CEI, а затем и в поры сепаратора. Это 
приводит к дальнейшему росту пористости слоя, 
снижению его механической прочности и об-
легчению условий проникновения электролита 
в зону химической реакции. В результате хими-
ческие процессы не затухают, а продолжаются 
до полного расходования реагентов. Параллельно 
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этому растущий слой полимера все больше 
и больше дезактивирует поверхность LiMn2O4.

Предложенная схема объясняет большую раз-
ницу между теоретической и реально достижимой 
разрядной емкостью LiMn2O4, не характерную 
для других материалов положительного электро-
да ЛИА: значительная доля литий-марганцевой 
шпинели расходуется на побочные химические 
реакции с электролитом еще до первого форми-
ровочного цикла, а часть ее поверхности дезакти-
вируется. Становится понятным и отсутствие ста-
билизации литий-марганцевой шпинели в ходе 
циклирования за счет образования плотного 
слоя продуктов электроокисления компонентов 
электролита – невозможно получить плотный 
и сплошной вторичный слой CEI поверх рыхло-
го, пористого и состоящего из подвижных нано-
частиц первичного.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Комплексом расчетных и экспериментальных 
методов показана определяющая роль побочных 
химических взаимодействий в деградации элек-
тродов на основе литий-марганцевой шпинели, 
обусловленных взаимной термодинамической неу-
стойчивостью LiMn2O4 и LiPF6 и (предположитель-
но) каталитической полимеризацией карбонатных 
растворителей на поверхности LiMn2O4. Предло-
жена модель формирования и эволюции первич-
ного интерфейсного слоя на границе LiMn2O4/
электролит, позволяющая объяснить ускоренную 
деградацию электродов и аномально большую (до 

30%) разницу между теоретической и реально до-
стижимой удельной емкостью литий-марганце-
вой шпинели, а также характерный для нее зна-
чительный разброс типичных значений удельной 
емкости в первом цикле. Полученные результаты 
создают основу для выбора стратегии стабилиза-
ции электрохимического поведения электродов 
на основе литий-марганцевой шпинели: наиболее 
перспективным представляется нанесение на гра-
нулы LMO поверхностного защитного слоя [6, 15, 
18, 31, 94, 95], предотвращающего прямой контакт 
литий-марганцевой шпинели с электролитным 
раствором, а также корректировка состава элек-
тролита с полной или частичной заменой LiPF6
на другую коммерчески доступную соль лития [26, 
31, 32, 96]; может оказаться полезным и введение 
в раствор специально подобранных функциональ-
ных добавок, формирующих CEI [6, 18].
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