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Активный слой положительного электрода литий-кислородного аккумулятора (ЛКА) для обеспече-
ния эффективного протекания кислородной реакции (КР) должен иметь развитую поверхность со
сложной структурой пор. При разряде (катодная составляющая КР) в результате ряда электрохими-
ческих и химических превращений (соединение ионов лития, молекул кислорода и электронов) на
электроде происходит накопление конечного продукта – пероксида лития, который затем окисля-
ется (анодная составляющая КР) при заряде ЛКА. Пероксид лития – нерастворимое и не проводя-
щее электроны вещество, оно осаждается на поверхности, закрывает вход в мелкие поры и препят-
ствует поступлению в них кислорода. Чтобы получить больше пероксида лития при катодном вос-
становлении кислорода в присутствии ионов лития, в активном слое (АС) создают кластер из
крупных практически не закрываемых пероксидом лития пор, они обеспечивают подачу кислорода
вглубь АС. Накопление Li2O2 происходит в кластере из более мелких пор с развитой поверхностью.
Трудность задачи по созданию оптимальной структуры АС положительного электрода ЛКА заклю-
чается в том, что заранее не известны ключевые величины: средние размеры крупных и более мел-
ких пор и доли объема АС, приходящиеся на них. Для решения этой задачи предложено использо-
вать возможности регулярной бипористой модели структуры пор. В этой модели радиусы пор стро-
го фиксированы. Это дает возможность сравнительно просто путем расчета устанавливать связь
между параметрами предложенной модели АС катода и габаритными характеристиками ЛКА при раз-
ряде. Цель исследования – предложить регулярную бипористую модель активного слоя положитель-
ного электрода и разработать методику расчета габаритных характеристик при проведении разряда
ЛКА. На конкретных примерах показать, как при варьировании параметров структуры АС положи-
тельного электрода и константы процесса расхода кислорода k можно управлять накоплением Li2O2.
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регулярная бипористая модель структуры активного слоя положительного электрода, константа
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ВВЕДЕНИЕ
Концепция литий-кислородных (воздушных)

аккумуляторов была предложена еще полвека на-
зад в США [1]. Однако первый успешный литий-
воздушный источник тока с неводным электро-
литом был испытан только в 1996 г. [2], а его при-
емлемая циклируемость была продемонстриро-
вана еще 10 лет спустя [3].

Использование таких чрезвычайно мощных
устройств, предназначенных для хранения энер-
гии (теоретическая оценка – 5200 Вт ч/кг) может
привести к значительному прогрессу во многих
отраслях экономики (портативная электроника,
гибридные средства передвижения, возобновляе-
мые источники энергии) [4–6]. Считается, что
удельная энергия новых источников тока будет
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примерно в 10 раз превышать характеристики
ставших уже традиционными и получивших ши-
рокое распространение литий-ионных аккумуля-
торов [7], первая коммерциализация которых на-
чалась в 1991 г.

Поскольку литий неустойчив в водной среде,
основным направлением развития литий-кисло-
родных аккумуляторов (ЛКА) в настоящее время
является разработка систем с апротонными элек-
тролитами.

Особенность функционирования положитель-
ного электрода ЛКА состоит в том, что в режиме
разряда на нем протекает восстановление кисло-
рода (катодная составляющая КР)1, а при заряде –
окисление (анодная составляющая КР) образую-
щегося при разряде конечного продукта Li2O2 –
нерастворимого в электролите и не электропро-
водного вещества [8, 9], количество которого
должно быть по возможности большим. Этот
продукт, образующийся в порах катода, заполня-
ет их, препятствуя поступлению в поры кислоро-
да, что затрудняет наработку новых порций пе-
роксида лития. Таким образом, если не принять
специальных мер, то катодный процесс не удаст-
ся полноценно реализовать, поэтому итоговая ве-
личина емкости положительного электрода в
процессе разряда оказывается малой.

Пероксид лития (Li2O2) является конечным
продуктом многостадийной реакции катодного
восстановления кислорода в присутствии катио-
нов лития [10, 11]:

(1)
Обратный процесс регенерации кислорода

идет на этом же электроде в режиме заряда (анод-
ная составляющая КР):

(2)
Очевидно, что процесс образования пероксида

лития (1) не может полноценно идти, если име-
ются трудности с осуществлением его первой ста-
дии, получением молекул  Эта стадия совер-
шается на поверхности пор электропроводного
углеродного материала в АС катода, которая слу-
жит источником поступления электронов. Поме-
шать протеканию этой стадии могут явления, со-
здающие препятствие для непосредственного
контакта диффундирующих из электролита моле-
кул кислорода с поверхностью пор [12]. Суще-
ствуют, видимо, две главные причины возникаю-
щих проблем. Во-первых, на поверхности пор

1 Для удобства в дальнейшем будем использовать для обо-
значения положительного электрода в режиме разряда на-
звание – катод.
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может образоваться тонкий (нанометры) слой из
частиц Li2O2 (1), который не электропроводен.
Это создает трудности с дальнейшим восстанов-
лением молекул кислорода [13, 14]. Во-вторых,
может происходить “закупорка” поры образую-
щимся в ней пероксидом лития и препятствую-
щим поступлению кислорода в пору. Максималь-
ное количество Li2O2 образуется у входа в пору, у
ее устья, потому что здесь концентрация кисло-
рода максимальна. Устье поры начинает быстро
“зарастать” пероксидом лития, поступление кис-
лорода в пору уменьшается и через определенное
время прекращается.

Эти соображения принимали во внимание при
моделировании процесса разряда ЛКА в АС като-
да во многих работах [15–20]. Этих же представ-
лений мы будем придерживаться и в данной ста-
тье, при рассмотрении процессов при разряде в
АС катода ЛКА.

ЗАДАЧА ИССЛЕДОВАНИЯ

В настоящее время в результате многочислен-
ных экспериментальных и теоретических иссле-
дований начало постепенно складываться общее
качественное представление о том, какой должна
быть оптимальная архитектура пористой структу-
ры АС катода ЛКА. Какие требования надо
предъявлять к пористости, удельным поверхно-
стям различных сегментов пор (микропоры, мез-
опоры, макропоры) и к общей удельной поверх-
ности всех пор. Данная тематика подробно об-
суждалась в работах [21–27], было показано, что
пористость АС катода, особенности структуры
его пор существенно влияют на величину емкости
при разряде. В связи с этим, понятно, что в поис-
ках оптимальной пористой структуры положи-
тельного электрода экспериментально исследо-
вать огромное количество различных типов по-
ристых материалов затруднительно. Поэтому
одновременно с экспериментальными работами
проводили компьютерное моделирование пори-
стой структуры электрода и совершающихся в
нем процессов [14, 28–31]. Особый интерес пред-
ставляют здесь теоретические работы [32, 33]. В
них развивается новый многоуровневый (multi-
scale) подход к модельным исследованиям, при
котором на характеристики электрода при разря-
де оказывают влияние уже не отдельные группы
пор, но вся совокупность микроструктуры пори-
стого пространства. В [33], например, прямо ука-
зывается, что надо стремиться к увеличению об-
щей пористости и что общая удельная поверх-
ность пор должна составлять величину 3.5–4.5 ×
× 106 см–1. В распределении пор по размерам
должны в основном присутствовать два типа пор
с размерами 7–8 нм для мелких пор и 33–110 нм
для крупных пор.
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Анализ имеющихся данных позволяет сфор-
мулировать основные требования, предъявляе-
мые к пористой структуре того или иного матери-
ала, который может быть использован в качестве
АС положительного электрода ЛКА.

1. Наличие макропор с радиусами в сотни нм.
Они практически не “зарастают” пероксидом ли-
тия и потому могут быть каналами для подачи
кислорода вглубь АС.

2. В то же время необходимо и присутствие в
катоде мезопор. Они, обладая высокой удельной
поверхностью, необходимой для протекания пер-
вой стадии электрохимического процесса (1), од-
новременно имеют значительные объемы, необ-
ходимые для запасания в них большого количе-
ства образующегося при разряде Li2O2.

3. Дополнительные требования к мезопорам и
макропорам. Кластеры этих групп пор, с точки
зрения теории перколяции [34], должны быть
полностью сформировавшимися, способными
обеспечивать транспорт молекул кислорода (кла-
стер из макропор) и ионов лития (кластер из мез-
опор). Согласно данным, полученным в работах
[35, 36] каждый, из этих полноценных кластеров
должен занимать в АС не менее 0.35 его объема.

Опираясь на приведенные требования, будем
считать, что в бипористом электроде в единице
его объема заключены два кластера – с макропо-
рами и мезопорами. Доля объема, приходящегося
на макропоры, должна быть, по возможности,
выше доли объема, приходящегося на мезопоры.
Это связано с тем, что мезопора получает кисло-
род из макропоры в точке их пересечения, и эф-
фективная длина функционирующего участка
мезопоры не может быть большой, так как реаль-
но мезопоры гофрированы, их сечение может
значительно сузиться, что закрывает подачу О2 в
мезопоры на большие расстояния. В связи с этим,
будем ориентироваться на пористые структуры, в
которых среднее расстояние между соседними
макропорами невелико. В таком случае, в опти-
мальном бипористом электроде объем, приходя-
щийся на макропоры, должен превышать объем,
отведенный на мезопоры.

Проведем количественные оценки. Удельную
поверхность S того или иного сегмента радиусов
пор r в катоде можно оценить по формуле:

(3)

где v – доля объема катода, приходящегося на по-
ры со средним радиусом r. Предположим, что в
условно оптимальном бипористом катоде доля
объема макропор v2 = 60%, мезопор – v1 = 40%.
Для определенности радиус мезопор r1 = 10 нм,
радиус макропор на порядок выше – r2 =100 нм.
Тогда для суммарной удельной поверхности такой

= 2 ,S rv

пористой структуры S* с учетом выражения (3) бу-
дем иметь формулу:

(4)

Следует отметить, что хотя исследования типа
[32, 33] фундаментальны, чрезвычайно важны и
интересны, но они крайне сложны по замыслу и
трудоемки при исполнении. В данной работе об-
суждаются наиболее общие рекомендации для
оптимизации процесса разряда положительного
электрода ЛКА и предлагается простая и доступ-
ная возможность для оценки того, насколько вы-
бранная конкретная пористая структура перспек-
тивна для наработки пероксида лития.

МОДЕЛЬ СТРУКТУРЫ АКТИВНОГО СЛОЯ 
ПОЛОЖИТЕЛЬНОГО ЭЛЕКТРОДА ЛКА
Рассмотрим предлагаемую нами модель струк-

туры АС катода. Она бипориста и регулярна: все
макропоры, а также мезопоры имеют свой посто-
янный радиус. Модель структуры АС электрода
ЛКА представлена на рис. 1. Имеется регулярный
набор равновеликих крупных щелей шириной δ
(эти “макропоры” не “зарастают” пероксидом
лития, поэтому являются постоянно действую-
щим каналом для подачи кислорода на большую
глубину). Щели разделены между собой монопо-
ристыми слоями толщиной 2l, в порах которых и
происходит образование нерастворимого и не
проводящего осадка Li2O2. С одной из сторон, на-
зовем ее фронтальной, активный пористый слой
граничит с газовой фазой, с поступающим из нее
в катод кислородом, с противоположной стороны
пористая структура граничит с электролитной ка-
мерой. Все поры в АС (макро- и мезопоры) запол-
нены электролитом, содержащим ионы лития. В
начальный момент процесса разряда ЛКА кон-
центрация О2 в порах электролита нулевая. Затем
начинается диффузионное проникновение моле-
кул кислорода в щели и их последующее поступ-
ление в мелкие поры АС. Толщина пористого АС
электрода L, его высота H = 1 см (рис. 1).

ДИФФУЗИЯ КИСЛОРОДА В ЩЕЛЯХ
Уравнение, описывающее процесс проникно-

вения кислорода в щели, имеет вид

(5)

где а*(х*, t*) – концентрация кислорода в электро-
лите в щелях, х* – координата (на фронтальной
поверхности х* = 0), t* – текущее время, D – ко-
эффициент диффузии кислорода в электролите,
I(x*, t*), А/см2 – габаритный ток, характеризую-
щий расход кислорода в слоях (он будет опреде-
лен позднее), F – число Фарадея. Таким образом,
процесс диффузии кислорода в щелях существен-

( ) 6 –1* 2 1 1 2 2 10 см .S r r= + ∼v v

( )2 2* * * * 2 *, * ,a t D a x I x t Fδ∂ ∂ = δ ∂ ∂ −
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ным образом зависит от процессов, идущих в двух
пористых слоях, сопряженных с данной щелью.

Граничные условия

Принимаем следующие условия: в начальный
момент (при t* = 0) все щели в катоде и все поры
в пористых слоях свободны от растворенного в
электролите кислорода. Обозначим через а =
= а*/сО – приведенную концентрацию кислорода
в электролите в щелях, где сО – растворимость
кислорода в электролите. Тогда в области приве-
денных координат 0 ≤ х = х*/L ≤ 1, где L – толщи-
на АС катода, в начальный момент в щелях

(6)

При этом на фронтальной поверхности катода в
любой момент времени имеет место условие

(7)

А на тыльной стороне АС катода (при х* = L)
в щелях

(8)

В новых обозначениях для величин уравнение (5)
принимает вид:

(9)

где t = t*/t** – приведенное время, а t** = L2/D –
характерное время для процесса диффузии в щелях.

0 при 0 1.a x= < ≤

1 при 0.a x= =

0 при 1.a x x∂ ∂ = =

( )2 2 2 , ,a t a x I x t∂ ∂ = ∂ ∂ −

ПРОЦЕСС ОБРАЗОВАНИЯ Li2O2 
В ПОРИСТЫХ АКТИВНЫХ СЛОЯХ

Кислород поступает в два пористых полуслоя
из зазоров-щелей. Допускаем, что концентрация
ионов лития в заполняющем поры катода элек-
тролите остается практически постоянной.

Многостадийный процесс образования перок-
сида лития (1) сложен и недостаточно изучен экс-
периментально и теоретически. В целом этот
процесс обычно характеризуют величиной кон-
станты, обозначим ее как k, которая входит в вы-
ражение для потока расходуемого кислорода,
идущего на образование Li2O2. Константа k –
константа процесса расхода кислорода (ее раз-
мерность – см/с).

Следует отметить, что отсутствие возможно-
сти количественно оценивать константу k, знать
ее точную численную величину для выбранного
пористого материала АС положительного элек-
трода и типа электролита (апротонный раствори-
тель с солями лития), который обеспечивает ион-
ную проводимость, все это существенно затруд-
няет проведение теоретических расчетов и
практических оценок. Поэтому в дальнейшем ве-
личину k будем произвольно варьировать.

Рассмотрим процессы, протекающие в АС.
Допускаем, что концентрация ионов лития в по-
рах высока, и будем считать концентрацию кис-
лорода c* в электролите основной величиной,
определяющей процесс разряда на катоде. С уче-
том того, что при заполнении отдельной поры ко-
нечным продуктом реакции восстановления кис-

Рис. 1. Регулярная бипористая модель структуры АС положительного электрода ЛКА, включающая регулярное чередо-
вание пористых слоев толщиной 2l, разделенных щелями размером δ. Толщина активного слоя L, его высота H = 1 см.

2l 0

L
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лорода (Li2O2) в каждом сечении поры меняются
доли объема свободного пространства g и реаль-
ного радиуса поры r*, отличного от начального
радиуса поры ro, можно сформулировать систему
уравнений, которые описывают ход совершаю-
щихся в катоде процессов [15, 19, 37]:

(10)

(11)

(12)
В уравнениях (10)–(12) y – координата данно-

го сечения поры (в сечении y = 0 мелкая пора в
пористых слоях выходит в щель, в сечении y = l
пора достигает половины пористого слоя, здесь
y = l), t* – данный момент времени.

В системе соотношений (10)–(12) R(c*, g, r*) –
убыль кислорода в результате возникновения
продукта реакции Li2O2, выделившегося в данном
сечении поры. k, см/c – константа процесса рас-
хода кислорода.

Далее, τ – извилистость пор.  – мо-
лярный объем, приходящийся на пероксид ли-
тия.  г/моль – его мольная масса и 
г/см3 – плотность Li2O2, а

(13)
эффективный коэффициент диффузии кислоро-
да в электролите, D – коэффициент диффузии кис-
лорода в электролите. Полагаем, что извилистость
пор связана с пористостью отношением [38]

(14)
В процессе разряда из щели в прилегающие к

ней два пористых слоя подается кислород. На
стенках пор в пористых слоях он принимает элек-
трон и затем вступает во взаимодействие с иона-
ми лития. Образующийся в итоге процесса (1) ко-
нечный продукт Li2O2 откладывается в порах, по-
степенно заполняя их начальный объем
(уменьшаются r* и g). Процесс подачи кислорода
и образование в поре пероксида лития будем счи-
тать законченным, когда на граничащей со ще-
лью фронтальной поверхности пористого слоя
остается незаполненными продуктом реакции 10%
объема пор. Тогда можно считать, что пора прак-
тически “зарастает” пероксидом лития, поступле-
ние молекул кислорода в пору прекращается.

Рассмотрим два уравнения с тремя неизвест-
ными – c*, g и r*. Однако, последние две величи-
ны связаны соотношением

(15)
в нем g0 – начальная пористость, r0 – начальный
радиус пор. Будем вести расчеты того, как с изме-
нением времени в каждом данном сечении поры
изменяются величины двух ее показателей: кон-

( ) ( ) ( )* * * *, , * ,gc t D c y y R c g t∂ ∂ = ∂ ∂ ∂ ∂ +

( )*, , * 2 * *,R c g r gk c r= −

2 2 2 2Li O Li O* ( *, , *) .g t R c g r M∂ ∂ = ρ

2 2 2 2Li O Li OM ρ

2 2Li OM ,
2 2Li O ,ρ

*D Dg= τ

1 2.g−τ =

( ) ( )=3 2 2
0 0* ,g g r r

центрации кислорода c* и радиуса поры r*. В на-
чальный момент, при t* = 0 пора в пористых слоях
полностью свободна от кислорода. Процесс обра-
зования в поре Li2O2 начинается лишь тогда, ко-
гда в том сечении щели, к которой примыкает
данная мелкая пора, в электролите появляется
кислород. После этого начинается диффузия кис-
лорода в пору, и в ней идет образование перокси-
да лития.

Введем для пор набор приведенных величин:
приведенной координаты z = y/l, при этом коор-
дината z находится в пределах 0 ≤ z = y/l ≤ 1. Так
как в поры кислород может поступать только из
щели, то, если в данном сечении щели, к которо-
му примыкает пора концентрация кислорода a = 0
(кислород отсутствует), во всех сечениях рассмат-
риваемой поры выполняются условия:

(16)

При этом на фронтальной (примыкающей к ще-
ли) поверхности поры для концентрации имеем
условие

(17)

На тыльной стороне активного пористого полу-
слоя катода принимаем, что

(18)

и считая, что

(19)

где t*** = l2/D – характерное время для процесса
генерирования пероксида в мелких порах.

В системе двух взаимно согласованных про-
цессов – диффузия с оттоком кислорода из щели
и притоком кислорода в мелкие поры, ведущие к
образованию пероксида лития –имеем два харак-
терных времени: большое для щели t** = L2/D и
малое для мелких пор t*** = l2/D. Однако процес-
сы в щели и в порах идут одновременно, поэтому
естественно взять за основу большее по величине
характерное время L2/D, полагая процесс образо-
вания пероксида лития в пористых слоях более
быстрым, нежели диффузия кислорода в щелях.

С учетом всего сказанного можно представить
выражения (10)–(12) в виде системы двух уравне-
ний относительно двух главных переменных с и r:

(20)

(21)

где параметры

(22)

Конечный итог расчетов – оценка изменений во
времени t в зависимости от концентрации кисло-

= = = < ≤0 O* 1 и * при 0 1.r r r c c c z

( ), при 0.c a x t z= =

0 при 1,c z z∂ ∂ = =

= = = =0 O* ***, * , , * ,t t t r r r z y l c c c

( )4 3 1 32 2 ,r c t r c z r c∂ ∂ = α∂ ∂ ∂ − β

,r t c∂ ∂ = −γ

α = β =
γ = ρ

2 2 2 2

1 22 2
0 0

2
O 0 Li O Li O

( ) , ,

(3 2 )( ).

L l g kL Dr

k L с Dr M
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рода в щели а(х, t), величины габаритного тока
I(х, t), А/см2 ЛКА, его следует рассчитывать со-
гласно формуле:

(23)

Зависимость от времени количества накопленного
в элементарной ячейке заряда Q, Кл и его конеч-
ную величину можно рассчитать по формуле:

(24)

где Т – момент окончания процесса образования
в катоде пероксида лития.

Проведенное рассмотрение процессов позво-
ляет рассчитать, как со временем меняется рас-
пределение концентрации а(х) по толщине щели
и как меняется со временем по толщине щели
распределение габаритного тока I(х, t).

ВЫБОР ПАРАМЕТРОВ ДЛЯ РАСЧЕТОВ
Данные о величинах растворимости кислорода

сO и коэффициента диффузии D в пяти электро-
литах приведены в табл. 1 [19]. Остальные пара-
метры для проводимых ниже расчетов представ-
лены в табл. 2. Величину параметра k, который

=

=

⎡ ⎤= ∂⎣ ⎦∫
1

1 3
0 O 0

0

( , ) [4 ]  ( , , ) ( , , ) .
z

z

I х t k Fg с l r r x z t c х z t z

( )
1

0 0

2 , ,
T x

t x

Q LH I х х
=

= =

= τ ∂τ∂∫ ∫

пока точно не удается определить, будем варьи-
ровать.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Описание того, как во времени ведут себя два
сопряженных диффузионных процесса (система
уравнений (9) и (20), (21)) – сложная задача. Что-
бы упростить ее, воспользуемся тем, что харак-
терное время процесса диффузии кислорода в
щелях катода t** = L2/D оказалось на порядки
больше характерного времени процесса диффу-
зии в пористых слоях t*** = l2/D[g0]1/2 (табл. 2). В
исследуемой задаче возник малый параметр –
t***/t** = l2/L2[g0]1/2. Это обстоятельство дает воз-
можность получить приближенное решение задачи.

Будем полагать, что процесс диффузии кисло-
рода совершается в пористых слоях, в сравнении
с диффузией кислорода в щели, практически
“мгновенно”. И так как в любом сечении щели
совершается по мере заполнения щели кислоро-
дом увеличение приведенной концентрации кис-
лорода от 0 и выше, вплоть до 1, то вначале следу-
ет создать массив следующих данных. Постепен-
но увеличивая концентрацию кислорода от 0 до 1,
каждый раз фиксировать возникающую при этом
величину габаритного тока двух пористых полу-
слоев (пространство элементарной ячейки катода
с регулярной бипористой структурой).

Решение уравнений проводили последова-
тельно дискретными временными шагами. Про-
цессы диффузии кислорода в пористых полусло-
ях и заполнения кислородом щели можно рас-
сматривать последовательно для каждого
интервала времени. С учетом большой разности
характерных времен этих процессов. Алгоритм
численного решения выполняли следующим об-
разом:

1. Выбирали достаточно малый интервал Δt1
безразмерного времени, ток I = 0 (согласно началь-
ным условиям), численно решали уравнение (9) и
определяли распределение концентрации a(x, t1)
вдоль щели, удовлетворяющее граничным усло-
виям (7), (8) и начальному условию (6).

2. Пространство щели разделено на N обла-
стей, каждое шириной Δx = 1/N, в пределах каж-
дой из которых a(xi, t1), взятое в середине данной
области, задает граничное условие (17) на фрон-
тальной поверхности полуслоя.

Таблица 1. Растворители (растворимость кислорода и
коэффициент диффузии)

Растворитель
сО, 

10–6 моль см–3
D, 

10–6 см2 с–1

Пропиленкарбонат (PC) 3.20 2.24

Тетраглим (TEGDME) 4.43 2.17

Сульфолан (SL) 1.47 12.00

Диметилсульфоксид 
(DMSO)

2.10 16.70

Диметоксиэтан (DME) 9.56 12.20

Таблица 2. Параметры экспериментальной модели, принятой для расчетов

Параметр r0, 10–7 см L, см g0 , г моль–1 , г см–3 δ, 10–4 см l, 10–4 см

Значение 2.00 0.07 0.73 45.8768 2.3 1 5

2 2Li OM
2 2Li Oρ
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3. Для каждой цилиндрической поры, имею-
щей контакт со щелью в точке xi (i = 1,…, N), ре-
шаем уравнения (20), (21), предварительно пре-
образовав их к виду:

(25)

с граничными условиями:

(26)

и начальными условиями:

(27)

4. Рассчитав распределение величин сi(z, t1) и
ri(z, t1) в поре, вычисляем значение габаритного
тока I(xi, t1) в каждой поре и путем сплайн-ин-
терполяции определяем функцию I(x, t1) соглас-
но формуле (23). На этом 1-й шаг вычислений
завершен.

5. Далее, на каждом очередном интервале Δtn =
= tn – tn – 1 решаем уравнение (9) уже с учетом га-

( ) ( )
( )

( ) ( ) ( ) ( )( )
( )

( ) ( ) ( )

2
2 3

2 1 3
( , ) 2, ,

,
4, ,, , 3 ,
,

, , , , ( , ),

i
i i

i

i i
i i

i

i i i i

c z tc z t r z t
t z r z t

c z t c z tr z t c z t
z z r z t

r z t c z t r z t z t
t x

∂∂ = + ×
∂ ∂

β − γ∂ ∂× +
∂ ∂

∂ ∂= −γ =
∂ ∂

v

1

*(0, ) *( , ), ( , ) 0,

( , ) 0, (0 )

i i i

i

с t a x t с l t
z

l t t t
z

∂= =
∂

∂ = ≤ ≤
∂

v

= = ≤ ≤( ,0) 0; ( ,0) 1 (0 1).i ic z r z z

баритного тока, а начальными условиями для ам-
плитуд служат значения a(xi, 0) = a(xi, tn – 1), полу-
ченные на предыдущем шаге.

6. Затем находим распределения концентра-
ции сi(z, tn) и радиусов пор ri(z, tn) в момент време-
ни tn, решая систему уравнений (25) для каждой
i-й поры с начальными условиями:

(28)

Вычисляем габаритный ток I(x, tn) и повторяем
численное решение для следующего интервала
времени. Когда радиус ri(0, t) устья поры стано-
вится меньше 0.1, считаем ее не активной, не да-
ющей вклад в габаритный ток, и потому исклю-
чаем ее из рассмотрения. Процесс вычисления
габаритного тока и остальных параметров закан-
чивается, когда “закрывается” последняя (N-я)
система пор.

Численное решение дифференциальных урав-
нений в частных производных (9), (25) проводили
с помощью математического пакета Maple
[39, 40].

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Для катода ЛКА с растворителем РС была про-
ведена оценка порядка величин параметра k. Ре-
зультат – k = 1.025 × 10–8 см/с. Исходя из этого,
для АС катода с регулярной бипористой структу-
рой мы достаточно произвольно выбрали три зна-
чения для k: 10–5, 10–6 и 10–7 см/с.

С учетом данных, принятых для расчетов и
приведенных в табл. 2, имеем три кривых зависи-
мости роста накопленного в элементарной ячей-
ке (шириной δ + 2l) заряда Q, Кл от времени. В
качестве растворителя выберем тетраглим, дан-
ные о растворимости кислорода в нем и величина
коэффициента диффузии указаны в табл. 1.

На рис. 2 показано, как со временем разряда
катода растет заряд Q в отдельной элементарной
ячейке регулярной бипористой модели (рис. 1)
для трех выбранных нами значений константы
процесса расхода кислорода k. Конечные значе-
ния зарядов для кривых 1–3, Кл: 0.5915; 0.4375 и
0.2641.

Так как на квадратном сантиметре фронталь-
ной поверхности принятой нами регулярной би-
пористой модели число элементарных ячеек n =
= 1/(δ + 2l), соответственно, площадь, приходя-
щаяся на отдельную щель s = (δ + 2l)H, то величи-
ны удельной емкости С для трех катодов можно
определить по формуле:

(29)

где δ + 2l = 11 мкм – ширина элементарной ячей-
ки модели, H = 1 см – высота пористого слоя

− −= =1 1( ,0) ( , ); ( ,0) ( ; ).i i n i i nc z c z t r z r z t

( )= δ + =2 ,C Q l H Qn

Рис. 2. Зависимость от времени разряда катода ЛКА
количества заряда, накопленного в отдельной эле-
ментарной ячейке (щель плюс два примыкающих к
ней пористых полуслоя). k, см/с: 1 – 10–5, 2 – 10–6,
3 – 10–7.
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(рис. 1), поэтому для кривых 1–3 рис. 2 мы имеем
значения: 537.7; 397.7 и 240.1 Кл/см2.

Удельная масса АС катода (m) рассчитана по
формуле:

(30)
где для плотности углеродного материала выбра-
но значение ρ = 2.2 г/см3. Тогда, с учетом данных,
приведенных в табл. 2, имеем для удельной массы
величину – m = 3.78 × 10–2 г/см2. И теперь выше
приведенные значения С для кривых 1–3 рис. 2
можно рассчитать с помощью формулы (31):

(31)

Окончательно теперь имеем значения для емко-
стей, мA ч/г: 3951.4; 2922.5 и 1764.4.

Видно, что с уменьшением константы процес-
са расхода кислорода k время достижения макси-
мального разряда падает, а продолжительность
времени разряда растет. Для трех выбранных на-
ми величин параметра k, согласно данным расче-
та (рис. 2), имеем для времени проведения разря-
да t три значения, с: 6500; 9900 и 21136 с.

Рассмотрим, как со временем разряда изменя-
ется по толщине модели АС положительного
электрода профиль распределения концентрации
кислорода в электролите щели. Считаем, что па-
раметр k = 10–5 см/c. Рассмотрим данные рис. 3а.
По принятым условиям проведения расчетов по-
сле начала разряда, в течение 9 с осуществляется
поступление кислорода в электролит, заполняю-

( )[ ]( )2, г см 2 2 1 ,m L l l g= δ + − ρ

( )3 2, мА ч г 10 3600 3.78 10 .C C −= × ×

щий щели. Только после этого начинают дей-
ствовать процессы образования пероксида лития
в пористых слоях.

С течением времени профиль изменения кон-
центрации кислорода в электролите щели а(х) по-
степенно начинает приподниматься, как это по-
казано на рис. 3а. Это связано с тем, что поры,
ближайшие к устью щелей (х = 0), “закрываются”
(их контактирующее со щелью сечение “зараста-
ет” пероксидом лития, и дальнейший доступ кис-
лорода в пору прекращается).

При этом подъем профиля концентрации кис-
лорода в электролите в щели ограничен некото-
рым пределом, так как по условиям расчета про-
цесс разряда прекращается, когда “закрывается”
последняя пора в пористом слое у тыльной по-
верхности модели (рис. 1).

Уменьшим теперь константу процесса рас-
хода кислорода на два порядка, до значения k =
= 10–7 см/с. При этом, происходит постепенная
деформация кривых а(х), как показано на рис. 3б.

При очень малых значениях параметра k уход
из щели растворенного в нем кислорода стано-
вится малым. Поэтому в момент остановки про-
цесса разряда ЛКА профиль распределения кон-
центрации кислорода в электролите щели стано-
вится практически горизонтальным.

С течением времени распределение тока I,
А/см2 по толщине пористого слоя модели пред-
ставлено на рис. 4а. Здесь параметр k велик: k =
= 10–5 см/с. Кривая 1 показывает начальное рас-
пределение концентрации кислорода в электро-

Рис. 3. Распределение приведенной величины концентрации кислорода в электролите по толщине щели в отдельной
элементарной ячейке при k = 10–5 см/с (а) и k = 10–7 см/с (б). Момент приведенного времени (t, с) а: 9 – 1 (время на-
чального поступления растворенного в электролите кислорода в щель); 84.3 – 2; 273 – 3; 1795 – 4, 3675 – 5; 5310 – 6;
6435 – 7; б: 200 – 1, 300 – 2, 700 – 3; 1100 – 4; 1700 – 5; 3000 – 6; 21000 – 7.
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лите щелей. Кривая 2 показывает уже количество
образовавшегося в порах пероксида лития. Его
содержание велико у устья щели, где концентра-
ция кислорода в щели максимальна (см. данные
рис. 3а), и мало у тыльной стороны модели, ибо
здесь мала концентрация кислорода. Кривые 3 и 4
рис. 4а имеют аналогичный характер, при этом у
устья щели выработка пероксида лития постепен-
но снижается, а у тыльной стороны модели рас-
тет. На кривых 5–8 у фронтальной поверхности
модели (при х = 0) в пористых слоях идет посте-
пенно “закрытие” пор, поступление кислорода в
них прекращается. При этом участки, не внося-
щие вклада в генерируемый ток, постепенно рас-
ширяются.

Несколько иной характер имеют распределе-
ния тока в случае малых значений параметра k.
Принимаем величину k равной 10–7 см/с. Тогда
при малых временах (кривые 1 и 2 на рис. 4б) рас-
пределения токов имеют характерную зависи-
мость постепенного спада тока с увеличением
толщины АС. Но (см. рис. 3б), в силу слабости
процесса образования пероксида лития в порах,
концентрация кислорода в электролите щели по
ее толщине быстро выравнивается, и наблюдает-
ся выравнивание и распределений токов по тол-
щине модели (см. кривые 3–5 на рис. 4б). Со вре-
менем наступает момент “закрывания” пор вбли-
зи фронтальной поверхности модели, и вклад в
генерацию тока начинают вносить лишь все бо-
лее сужающиеся участки пор у тыльной поверх-
ности модели (см. кривые 6–8 на рис. 4б).

Рассмотрим, как во времени изменяются габа-
ритные токи при трех значениях параметра k в

каждой отдельной ячейке регулярной бипористой
модели (рис. 5). В начальные моменты разряда га-
баритный ток стремительно растет, так как по мере
быстрого проникновения кислорода в щель в обра-
зование Li2O2 вовлекается все большее и большее
количество пор в активных пористых слоях. Затем
габаритный ток достигает своего максимума. А из-
за последующего возрастающего “закрывания”
пор у фронтальной поверхности катода неизбежно
начинается спад габаритного тока до нуля.

Рис. 4. Распределение величины габаритного тока по приведенной толщине регулярной бипористой модели при k =
= 10–5 см/с (а) и при k = 10–7 см/с (б). Момент времени (t, с) а: 9 – 1; 165 – 2; 570 – 3; 975 – 4; 1683 – 5; 2460 – 6; 3978 – 7;
5310 – 8; б: 100 – 1; 200 – 2; 400 – 3; 800 – 4; 1400 – 5; 2400 – 6; 3900 – 7; 4900 – 8.
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Рис. 5. Зависимость от времени разряда катода вели-
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ячейке (щель плюс два примыкающих к ней пори-
стых полуслоя). k, см/с: 1 – 10–5, 2 – 10–6, 3 – 10–7.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для создания действующих литий-кислород-

ных (воздушных) источников тока необходимо
решить ряд задач для их практической реализа-
ции. В данной работе продолжается поиск опти-
мальной структуры АС положительного электро-
да, которая смогла бы обеспечить получение не-
обходимого количества пероксида лития на
стадии разряда. Обзор имеющейся литературы по
вопросам экспериментального и теоретического
(моделирование) характера позволяет в настоя-
щее время сформулировать требования, которые
предъявляют к особенностям структуры АС поло-
жительного электрода. Они дают возможность
оценить, насколько пористая структура того или
иного материала является перспективной для
проведения процесса разряда.

Однако поиски материалов для АС положи-
тельного электрода с оптимальной пористой
структурой обычно сопряжены с большими труд-
ностями, поскольку в ЛКА на процесс разряда
оказывают влияние уже не отдельные группы
пор, но вся совокупность пористой микрострук-
туры. Прежде всего, необходимо иметь достаточ-
но выраженную бипористую структуру катода.
Возникает потребность создать адекватную этим
требованиям модель, которая к тому же давала бы
возможность оперативно путем расчетов устанав-
ливать связь габаритных характеристик катода с
особенностями его пористой структуры.

Предложенная в данной работе модель регуляр-
ной бипористой структуры АС катода представля-
ет собой набор крупных щелей (эти “макропоры”
позволяют кислороду проникать вглубь катода),
разделенных между собой однотипными монопо-
ристыми слоями (в их мезопорах фиксированного
радиуса идет накопление пероксида лития). Для
предложенной регулярной бипористой модели АС
катода ЛКА предложены алгоритмы, позволяю-
щие вести расчеты основных габаритных характе-
ристик в процессе разряда: изменение профиля
концентрации кислорода в щели, изменение со
временем величины габаритного тока и емкости.
Приведены примеры подобных расчетов и дано их
обсуждение. Кроме того, установлена зависимость
удельной емкости катода и времени проведения
разряда от величины константы процесса расхода
кислорода k, которая определяет скорость образо-
вания пероксида лития.

СПИСОК ОСНОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ
δ толщина щели в регулярной бипористой

модели
2l толщина пористых слоев
L толщина активного слоя катода
r0 начальный радиус пор
g0 начальная пористость пористых слоев

а(х, t) приведенная концентрация кислорода в
электролите в щелях

х приведенная координата толщины щели
с(y, t) приведенная концентрация кислорода в

электролите в порах
сО растворимость кислорода в электролите
D коэффициент диффузии молекул кисло-

рода в электролите
k, см/c константа процесса расхода кислорода в

порах пористого слоя
Q, Кл количества заряда, накопленного в от-

дельной элементарной ячейке (щель
плюс два примыкающих к ней пористых
полуслоя)

С, Кл/см2 величина емкости катода
I, А/см2 величина габаритного тока
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