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Представлены результаты компьютерного моделирования процесса образования пероксида лития,
сопровождающего разряд литий-кислородного аккумулятора (ЛКА). Активный слой (АС) положи-
тельного электрода описан простейшей монопористой моделью пористой среды (набор извилистых
однотипных непересекающихся пор постоянного радиуса). Исследовано влияние толщины АС по-
ложительного электрода на габаритные характеристики положительного электрода в процессе раз-
ряда ЛКА в гальваностатическом режиме. Показано, что зависимость емкости разряда от толщины
АС положительного электрода имеет экстремальный характер. Начальный участок увеличения рас-
четной емкости с ростом толщины АС положительного электрода сменяется участком снижения
емкости. Установлено, что процесс генерации молекул пероксида лития идет в основном в узкой
области, там, где устья пор соприкасаются с газовой фазой. Расчеты показывают, что оптимальная
толщина АС положительного электрода очень мала, порядка десятков мкм.
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ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на активное развитие литий-ион-
ных аккумуляторов (ЛИА), которые остаются ос-
новным источником тока для электронных
устройств и электромобилей [1–3], плотность
энергии реализованных ЛИА приближается к
пределу, определяемому емкостью интеркаляции
ионов лития в известные активные материалы.
Одним из наиболее исследуемых литиевых источ-
ников тока, в котором генерация тока не связана
с процессами электрохимической интеркаля-
ции/деинтеркаляции, является литий-кислород-
ный аккумулятор (ЛКА) с неводным электроли-
том. Теоретическая плотность энергии ЛКА

определяется термодинамическими параметрами
суммарной реакции

(1)
и составляет ~3500 Вт ч/кг из расчета на массу
твердого продукта (пероксида лития), что значи-
тельно превосходит теоретические характеристи-
ки ЛИА [3]. Критическим процессом, определя-
ющим разрядные характеристики ЛКА, является
реакция восстановления кислорода, протекаю-
щая в активном слое (АС) положительного элек-
трода [4, 5]:
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Заряд ЛКА сопровождается твердофазным окис-
лением Li2O2:

(3)

Крайне низкая электропроводность Li2O2 обу-
славливает высокие перенапряжения разряда и
заряда ЛКА. При этом блокировка пор АС перок-
сидом лития дополнительно увеличивает сопро-
тивление транспорта кислорода и ионов Li+. Вы-
сокие перенапряжения снижают энергетическую
эффективность устройства, приводят к деграда-
ции электролита и материалов положительного
электрода и ограничивают количество циклов
разряда–заряда ЛКА [6, 7]. Снижение перенапря-
жений при разряде ЛКА может быть обеспечено
применением ряда катализаторов [3], а также спе-
циальных добавок в электролит (редокс-медиато-
ров [7, 8]). Однако для достижения высокой плот-
ности энергии ЛКА необходимо, в первую оче-
редь, разработать активные материалы,
сочетающие развитую поверхность с наличием
крупных пор. В настоящее время лучшие резуль-
таты получены при использовании материалов с
иерархической структурой, в которой крупные
поры формируют незапирающиеся каналы
транспорта кислорода и ионов лития, а мелкие
поры предоставляют поверхность для накопле-
ния Li2O2 [9–11].

Одной из ключевых задач дальнейшего разви-
тия ЛКА, в том числе создания масштабирован-
ных макетов, является повышение емкости из
расчета на площадь геометрической поверхности
положительного электрода. При этом в литерату-
ре основным характеристическим параметром
ЛКА остается величина емкости, отнесенная к
массе активного материала. Достижение высо-
ких значений гравиметрической емкости (до
40000 мА ч/г [8]) обычно соответствует низким
загрузкам активного материала (в статье [8] –
0.02–0.3 мг/см2) при удельной емкости1 не более
8 мА ч/см2, что близко к этому параметру для ко-
бальтатных ЛИА (5.5 мА ч/см2 [12]).

Оценка разрядной емкости ЛКА из расчета на
единицу массы активного материала проводится
по аналогии с ЛИА, для которых характерна ли-
нейная зависимость удельной емкости (C) от мас-
сы АС (m) [13]. Аналогичная по характеру зависи-
мость C(m) в широком интервале загрузок актив-
ных материалов (от 1 до 50 мг/см2) типична и для
суперконденсаторов, для которых определяющее
значение имеет величина поверхности материа-
ла, доступная для образования двойного электри-
ческого слоя [14]. При разряде ЛКА в случае за-
полнения пероксидом лития всего объема пор АС

1 Здесь и далее под термином “удельная емкость” понимает-
ся величина емкости, отнесенная к площади геометриче-
ской поверхности положительного электрода (мА ч/см2).

+→ + +2 2 2Li O 2Li O 2e.

также можно было бы ожидать получение линей-
ной зависимости C(m). Однако на практике, как
правило, кривая C(m) для ЛКА проходит через
максимум или выходит на предельное значение
емкости. При этом в литературе наблюдается зна-
чительный разброс значений оптимальной за-
грузки материала (от 0.5 до 5 мг/см2 [13, 15–18]).
Этот разброс обусловлен различием природы ис-
следуемых активных материалов и электролитов,
а также использованием различных методов фор-
мирования АС и режимов испытания ЛКА. Зави-
симость емкости от толщины электрода имеет ха-
рактер, аналогичный зависимости C(m) [19]. По
мнению авторов [19], АС малой толщины не обес-
печивают достаточного количества центров про-
текания реакции, а при переходе к толстым АС
(>80 мкм) увеличивается путь переноса реагентов
и, соответственно, транспортное сопротивление.
Кроме того, экспериментально установлено, что
накопление пероксида лития происходит пре-
имущественно на границе активного слоя с газо-
вой фазой [13]. Этот вывод основан на результатах
post-mortem исследований положительного элек-
трода методом сканирующей электронной мик-
роскопии, а также линейном характере зависимо-
сти емкости от площади отверстий для поступле-
ния кислорода в ячейку ЛКА. Блокировка
поверхности электрода со стороны газовой фазы
пероксидом лития дополнительно затрудняет
транспорт кислорода, ограничивая емкость тол-
стых АС.

Большинство исследователей в качестве ос-
новной причины перегиба зависимости C(m) для
ЛКА рассматривают увеличение сопротивления
диффузии кислорода. С другой стороны, показа-
но, что торможение переноса ионов лития также
вносит вклад в снижение характеристик вслед-
ствие уменьшения концентрации Li+ на границе
электрод/газовая фаза с ростом толщины АС, хо-
тя данный эффект пока еще недостаточно иссле-
дован [20–23]. Перспективным подходом к созда-
нию толстых АС с высокой удельной емкостью
является формирование сети постоянных непе-
ресекающихся каналов транспорта кислорода и
ионов лития к реакционным зонам. В работе [12]
предложена архитектура АС на основе геля, содер-
жащего углеродные нанотрубки (УНТ), LiTFSI,
тетраглим и полимерные добавки. Для формиро-
вания АС гель разрезали на гранулы размером
50–200 мкм, которые спрессовывали. За счет
прессования обеспечивался ионный и электрон-
ный контакт в объеме АС при сохранении кана-
лов для транспорта кислорода между гранулами.
При толщине электрода 1 мм и загрузке УНТ
1.2 мг/см2 авторами получено рекордное значе-
ние удельной емкости 55 мА ч/см2.

В предшествующих работах [21, 23] с помощью
компьютерного моделирования исследовано влия-
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ние массы (толщины) АС на удельную емкость и
плотность тока в режиме потенциостатического
разряда ЛКА. Показано, что экстремальный ха-
рактер зависимости C(m) связан как с торможе-
нием диффузии кислорода, так и с сопротивлени-
ем переноса Li+ в объеме толстых АС вследствие
низкого содержания макропор в АС. В настоящей
работе рассматривается аналогичная задача для
случая гальваностатического разряда. Поскольку
при испытаниях литиевых источников тока наи-
более часто используется именно разряд посто-
янным током, решение этой задачи представляет
как научный, так и практический интерес.

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ 
ПРОЦЕССА РАЗРЯДА

Особенность функционирования АС положи-
тельного электрода (дальше будем называть его
катодом) ЛКА в том, что образующийся в его объ-
еме нерастворимый и неэлектропроводный ко-
нечный продукт – пероксид лития Li2O2 – пре-
пятствует поступлению в поры АС кислорода, что
затрудняет наработку новых порций пероксида
лития. Таким образом, процесс образования
Li2O2 удается осуществить лишь в тонком поверх-
ностном слое пор АС катода, поэтому величина
емкости, рассчитанная на квадратный сантиметр
поверхности катода, оказывается малой.

В данной статье рассматривается монопори-
стая модель АС катода. В этом слое имеется набор
идентичных извилистых и непересекающихся ка-
пилляров с постоянным радиусом. Фактически
мы имеем возможность рассматривать процессы,
идущие в отдельной поре. Кислород (или воздух)
поступает в АС с его фронтальной поверхности,
граничащей с газовой фазой. С тыльной поверх-
ности в АС поступают из межэлектродного про-
странства ЛКА ионы лития. Вследствие малой
толщины слоя, в котором образуется пероксид
лития, концентрацию ионов лития здесь принято
считать практически постоянной [24].

Модель монопористой структуры АС катода
рассматривалась в работах [11, 21, 25–27]. В них
при теоретическом описании разрядных процес-
сов в явном виде не фигурировали плотность тока
и удельная проводимость электролита. Хотя, как
это видно из выражений (2), моделирование про-
цесса образования пероксида лития требует тео-
ретического описания не только диффузии кис-
лорода в порах АС и переноса электронов на мо-
лекулы кислорода, но и описания процесса
подачи в АС ионов лития. Скорость последнего в
основном определяется выбранной величиной
плотности тока и удельной проводимостью ионов
лития в электролите. В ряде других теоретических
работ [20, 28] по моделированию процесса разря-
да ЛКА, в которых структура АС катода была не

монопористой, а бипористой, предполагается,
что транспорт кислорода осуществляется по мак-
ропорам, а процесс образования пероксида лития
происходит в мезопорах. Однако и в этих услови-
ях плотность тока и удельная проводимость
ионов лития в электролите также отсутствовали в
формулах. Отличительная и важная особенность
настоящего исследования – создание нового под-
хода к теоретическому описанию процесса разря-
да ЛКА с исследованием влияния плотности тока
и удельной проводимости ионов лития в электро-
лите при различной толщине АС.

Рассматривается монопористая структура АС
катода, в которой g0 – начальная пористость, r0 –
начальные радиусы пор, L – толщина АС. Основ-
ные расчетные величины (и их зависимости от
координаты х и времени tр): концентрация кисло-
рода в электролите , радиус пор r и пористость g.
Последние две величины также меняются со вре-
менем, так как поры постепенно наполняются
пероксидом лития.

Уравнения с размерными величинами

Проникновение кислорода в устье поры (х = 0)
и его постепенный расход при образовании пе-
роксида лития описываются уравнением диффу-
зионного типа:

(4)

Первый член в правой части уравнения (4) – при-
ход кислорода за счет диффузии, второй – расход
кислорода, идущего на образование пероксида
лития. Граничные условия для уравнения (4): при
х = 0 (вход кислорода в АС катода со стороны,
граничащей с газовой фазой) приведенная кон-
центрация кислорода с =  = 1 (а – раствори-
мость кислорода в электролите), при х = L (тыль-
ная сторона АС катода) dc/dх = 0. Также предпо-
лагается, что все поры АС катода изначально
заполнены электролитом, и при tр = 0 концентра-
ция кислорода в электролите тождественно равна
нулю.

В уравнении (4) D – коэффициент диффузии
молекул кислорода в электролите, π = 2g/r –
удельная поверхность поры, n – расход электро-
нов на образование молекулы пероксида лития
(n = 2), F – постоянная Фарадея, j – плотность
потока молекул кислорода, идущего на образова-
ние пероксида лития.

Первая стадия сложного процесса (2) – соеди-
нение молекулы кислорода с электроном. Это
электрохимический процесс, который можно
описать с помощью выражения

(5)

2Oc

( ) ( )= − π
2 2O p O .d gc dt d DdC dx dx j nF

2Oc a

( )= − η0 exp 2 ,j ni c nF RT
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где с =  i0 – ток обмена, η – перенапряжение
(разность конечного V и начального V0 значений
потенциала).

(6)
Вторая стадия, приводящая в итоге к образова-

нию молекул пероксида лития, – это миграция
ионов лития в зону реакции. Будем условно ха-
рактеризовать эту стадию процесса плотностью
тока миграции jm. Эта стадия определяется плот-
ностью тока i и величиной удельной проводимо-
сти ионов лития в электролите χ.

Возможны два предельных случая. Случай № 1.
Значения четырех параметров: тока обмена i0, пе-
ренапряжения η, плотности тока i и проводимо-
сти χ – таковы, что величина j (в формуле (5)) ≤
≤ плотности тока миграции jm. Тогда, очевидно,
для расчета всех габаритных характеристик раз-
ряда ЛКА достаточно формул (4)–6). В этом слу-
чае можно полагать, что никаких проблем с обес-
печением ионами лития процесса образования
молекул пероксида не существует.

Однако возможна и реализация случая № 2.
Комбинация значений четырех параметров – i0,
η, i и χ – такова, что плотность тока j в форму-
лах (4), (5) значительно превосходит плотность
тока миграции ионов лития jm. В этом случае, оче-
видно, будет наблюдаться торможение образова-
ния пероксида лития.

Предположим сначала, что имеет место случай
№ 1, когда j ≤ jm. По условиям проведения процесса
разряда ЛКА плотность тока i полагается постоян-
ной, поэтому рассчитать величину перенапряжения
можно по следующей формуле (закон Ома):

(7)
где i, А/см2 – плотность тока, χ, Ом–1 см–2 –
удельная проводимость электролита, Δ – толщи-
на межэлектродного пространства ЛКА, L – тол-
щина АС катода, α – толщина той части АС като-
да, где в основном протекает процесс образования
пероксида лития. Имеет место последовательное
соединение сопротивлений трех областей. Пер-
вая часть межэлектродного пространства ЛКА,
заполненная электролитом, ее толщина Δ – L,
часть АС катода, где пероксид лития не образует-
ся, ее толщина (L – α), и тонкая область в АС ка-
тода, где образуется пероксид лития, ее толщина
α. В первой области проводимость электролита
равна χ, во второй и третьей областях АС катода
ионы лития движутся по порам, поэтому здесь ве-
личина удельной проводимости электролита сни-
жается. Она становится равной произведению χμ,
где безразмерный параметр μ < 1.

В формуле (7) присутствует также и другой
безразмерный множитель β. Его появление связа-
но с тем, что  третьей области межэлектродного
пространства происходит постепенное заполне-
ние пор АС катода пероксидом лития. Это обу-

2O ,c a

η = − 0.V V

( ) ( ) ( )[ ]η = − χ Δ − Δ + − α Δμ + α Δμβ ,i L L

в

словливает дополнительное снижение проводи-
мости в АС катода в той области, где реально со-
вершается процесс разряда, поэтому β < 1. В свою
очередь, это приводит, согласно формуле (7), к
увеличению абсолютного значения перенапря-
жения η, т.е. к дальнейшему падению потенциала
V (формула (6)).

Будем считать, что извилистость пор

(8)
поэтому эффективный коэффициент диффузии
кислорода в порах

(9)
где D* – коэффициент диффузии в электролите
(растворитель плюс соль лития).

Уравнение для процесса изменения пористо-
сти во времени имеет вид:

(10)
где  г/моль – мольная масса и  г/см3 –
плотность Li2O2, а их отношение 
см3/моль – молярный объем. Начальное условие
для уравнения (10): при tр = 0 g = g0.

Можно показать, что имеется следующая связь
пористости g с текущим радиусом пор rp:

(11)
Это приводит к очевидным соотношениям:

(12)

Уравнения с приведенными величинами
Далее будем оперировать удобными для ком-

пьютерных расчетов приведенными величинами.
В их число входят приведенная концентрация
кислорода с =  приведенное время t =
= tpD*(g0)3/2/L2, приведенный радиус пор r = rp/ro
и приведенная координата z = x/L. Тогда, по ана-
логии с формулой (9), удельная поверхность пор

(13)
Можно показать, что совокупность двух урав-

нений относительно искомых величин – приве-
денной концентрации с(х, t) и приведенного ра-
диуса пор r(х, t) – имеет следующий вид:

(14)

где параметр α = 2L2i0/aD*(g0)1/2Fr0. Граничные
условия для концентрации с (z = 0) = 1, dc/dz
(z = 1) = 0. При t = 0 концентрация кислорода с
тождественно равна нулю.

(15)
где параметр Ω =  (3L2i0/2D*r0F).
При t = 0 приведенный радиус пор r тождественно

−τ = 1 2,g

= τ = 3 2* * ,D D g D g

( )= − ρ
2 2 2 2p Li O Li O ,dg dt j nF M

2 2Li O ,M ρ
2 2Li O ,

ρ
2 2 2 2Li O Li O ,M

( ) ( )=3 2 2
0 p 0 .g g r r

( ) ( )= =4 3 3 4
0 p 0 p 0 0, .g g r r r r g g

2O ,c a

π = = 1 3
02 2 .g r g r

( ) ( )
( )

= −

− α − η

4 3 2
0

1 3 exp 2 ,

g d r c dt d r dc dz dz

r c nF RT

( )= −Ω − ηexp 2 ,dr dt c nF RT
ρ

2 2 2 2Li O Li O( )M
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равен 1. Перенапряжение η, фигурирующее в
формулах (14) и (15), следует рассчитывать со-
гласно формуле (7).

В ходе решения системы уравнений (14) и (15)
необходимо также провести расчет зависимости
плотности габаритного тока разряда J (количества
электронов, затраченных в данный момент времени
на образование пероксида лития) по формуле:

(16)

Затем проводится оценка зависимости удель-
ной емкости катода С, Кл/см2 от времени:

(17)

где приведенное время момента окончания раз-
ряда

(18)

Т – абсолютное время окончания разряда. К этому
моменту времени потенциал V по условиям расчета
снижается до максимально допустимого по услови-
ям расчетов значения V = 2 В, которое соответствует
напряжению окончания разряда, устанавливаемо-
му в экспериментальных работах [3, 7].

ПАРАМЕТРЫ РАСЧЕТОВ
Растворитель

При расчетах в качестве растворителя соли ли-
тия был выбран сульфолан. Растворимость кисло-
рода в растворителе а = 1.47 × 10–6 моль см–3, а ко-
эффициент диффузии кислорода D* = 1.2 ×
× 10‒5 см2 с–1 [29]. Предполагалось также, что
удельная проводимость электролита (сульфолан +
+ соль лития) χ = 10–2 Ом–1 см–2.

Геометрические параметры ЛКА 
и активного слоя

Толщина межэлектродного пространства ЛКА
Δ = 0.03 см (300 мкм). Толщина АС катода L ва-
рьировалась и выбиралась следующим образом.
Сначала в ходе предварительных расчетов было
установлено, что примерная ширина слоя α, в ко-
тором в основном осуществлялось образование
пероксида лития, для выбранных нами парамет-
ров составляет примерно α = 6 мкм. Поэтому для
величины АС катода L были выбраны три значе-
ния: L, мкм = 6, 12 и 18.

Монопористая структура 
активного слоя катода

Начальная пористость АС монопористого като-
да g0 = 0.7, начальный радиус пор r0 = 4 × 10–6 см,

( ) ( ) ( )= − η 
1

1 3
0 0 0

0

4 exp 2 .J t g Li r nF RT r cdz

( ) ( )
=

=

= 
*

0

,
t t

t

C t J t dt

( )( )= 3 22
0* * ,t T L D g

проводимость АС катода χμ = 10–3 Ом–1 см–2 (μ =
= 0.1).

Прочие параметры
Газовая постоянная R = 8.314 Дж/(моль К),

число Фарадея F = 96485 Кл/моль, 
см3/моль – молярный объем,  г/моль =
= 45.8768 – мольная масса и  г/см3 = 2.3 –
плотность Li2O2. При температуре 298 К порядок
величины RT/F = 3 × 10–2 В.

Электрохимические параметры

Рабочая плотность тока i, А/см2 = 1 × 10–5. При
i = 0 разность потенциалов V0 = 2.96 В. Ток обмена
i0 = 10–3 А/см2, число электронов, необходимое что-
бы сформировать молекулу пероксида лития, n = 2.

Параметр β
Параметр β следует рассмотреть отдельно.

Аналогично тому, как было получено выражение
для эффективного коэффициента диффузии кис-
лорода в порах (формула (9)), для эффективной
удельной проводимости, характеризующей про-
водимость в области катода α, можно написать вы-
ражение χμβ. Будем полагать, что в согласии с фор-
мулой (9), безразмерный множитель β имеет вид:

(19)
Мы полагаем, что проводимость пропорцио-

нальна площади сечения части поры, которая
остается незаполненной пероксидом лития. Вна-
чале процесса разряда все поры свободны от пе-
роксида лития, поэтому r = rp/r0 = 1, но в полно-
стью заполненном пероксидом лития сечении
поры, очевидно, r = rp/r0 = 0. Трудность определе-
ния величины r* состоит в том, что в различных се-
чениях пор заполнение пероксидом лития нерав-
номерно: наибольшее заполнение у устьев пор,
наименьшее – у тыльной стороны АС катода.

Предварительные модельные расчеты показы-
вают, что образование пероксида лития сосредо-
точено в основном у устьев пор. Тогда разумно в
качестве характерного радиуса r* положить следу-
ющую величину:

(20)
Последнего критерия (формула (20)) мы и будем
придерживаться при проведении дальнейших
конкретных расчетов.

Перечисленные в данном разделе статьи па-
раметры можно условно разбить на две катего-
рии: безусловно допустимые, как, например, Δ =
= 0.03 см – расстояние между электродами ЛКА,
и те параметры, вид и смысл которых следовало
бы обсуждать и, возможно, уточнять.

ρ
2 2 2 2Li O Li O ,M

2 2Li O ,M
ρ

2 2Li O ,

[ ]β = 3 2 2
0 * .g r

( ) ( )= =* , 0 .r t r t x
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Во-первых, нам точно неизвестна величина
удельной проводимости для электролита с рас-
творителем сульфоланом, которая была нами вы-
брана достаточно произвольно. Во-вторых, в ходе
предварительных модельных расчетов должна
уточняться правильность выбора активного
участка АС катода толщиной L = 6 мкм. Отметим
также, что формула (7) написана в предположе-
нии, что толщина АС катода больше или равна
толщине зоны, где в основном происходит гене-
рация пероксида лития.

В-третьих, мы условно считаем, что удельная
проводимость в АС катода на порядок меньше
удельной проводимости в электролите (μ = 0.1).
Последнее предположение надо подтверждать
или же опровергать в ходе экспериментов.

В-четвертых, величина тока обмена в формуле (6)
i0 = 10–3 А/см2 выбрана нами также достаточно
произвольно.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Переходим к обсуждению результатов прове-
денных расчетов. Вначале рассмотрим случай,
когда толщина АС катода L = α = 6 мкм. Это при-
мерная ширина области, где в основном происхо-
дит образование пероксида лития. На рис. 1 пред-
ставлено распределение приведенной концентра-

ции кислорода c по приведенной длине пор z =
= х/L. Были выбраны три приведенных момента
времени: начало разряда – t = 1, его середина –
t = 2381 и окончание разряда – t = 4786.

Следует отметить, что процесс генерации пе-
роксида лития, как это и предполагалось, охваты-
вает узкую область вблизи устьев пор, контакти-
рующих с плоскостью, отделяющей АС катода от
газовой фазы. Видно, что процесс образования
пероксида лития охватывает примерно 40% от об-
щей длины поры.

Кривые 1 и 2 показывают, что с увеличением
продолжительности разряда возрастает глубина
проникновения кислорода в пору. Однако, обра-
зующийся пероксид лития создает преграду для
проникновения кислорода. Поэтому на рис. 1
кривая 3 лежит значительно левее кривой 2.

На рис. 2 показано распределение содержания
пероксида лития по длине пор. Напомним, что
приведенный радиус пор r = rp/r0 представляет со-
бой отношение реального радиуса поры, частич-
но заполненной пероксидом лития в данный мо-
мент времени процесса разряда, к исходному ра-
диусу поры. При z > 0.4, приведенный радиус r
начинает приближаться к 1. Это означает, что в
этой части поры пероксид лития практически от-
сутствует.

Расчеты характеристик катода при разряде
ЛКА проводились при трех значениях толщины
АС катода L, мкм: 6, 12 и 18. На рис. 3 представле-

Рис. 1. Зависимость приведенной концентрации кис-
лорода c(z) от приведенной координаты z = х/L в раз-
личные моменты приведенного времени t =
= tp/(L2/D*): кривая 1 – 1.0 (начало разряда), кривая 2 –
2381 (середина процесса), кривая 3 – 4786 (оконча-
ние разряда). Плотность тока i = 1 × 10–5 А/см2. L =
= α = 6 мкм.
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Рис. 2. Зависимость приведенного радиуса пор r(z) от
приведенной координаты z = х/L в различные момен-
ты приведенного времени t = tp/(L2/D*): кривая 1 – 1.0
(начало разряда), кривая 2 – 2381, кривая 3 – 4786
(окончание разряда). Плотность тока i = 1 × 10–5 А/см2,
L = α = 6 мкм.
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ны зависимости потенциала V от приведенного
времени t для выбранных значений L. С ростом L
вертикальный участок спада V, t-кривой смещает-
ся влево. Это обстоятельство указывает на то, что
с ростом толщины АС катода происходит замет-
ное снижение получаемой при разряде ЛКА ем-
кости.

К рис. 3 необходимо дать еще два коммента-
рия. Во-первых, следует отметить, что при t = 0
(начало разряда) величины потенциалов V только
приблизительно соответствуют 2.96 В. Реально, с
увеличением толщины АС катода начальное зна-
чение напряжения V начинает снижаться. Для на-
бора выбранных нами толщин L, мкм: 6, 12 и 18,
величины начальных потенциалов составляют
2.95868, 2.95850, 2.95832 В соответственно.

Кроме того, выбранные нами и указанные на
рисунках приведенные времена окончания раз-
ряда t фиксировались при достижении условного
потенциала V = 2.9 В. Для трех кривых на рис. 3
набор этих времен – 4507, 990 и 392. Следует от-
метить малый порядок значений времени прове-
дения разряда. Согласно формуле (18), характер-
ное время разряда L2/D*(g0)3/2. Поэтому при L =
= 6 мкм оно оказывается равным примерно 0.5 с.
Таким образом, время окончания разряда в се-
кундах для L = 6 мкм (кривая 1 на рис. 3) Т =
= 2500 с ≈ 0.7 ч.

Необходимо отметить, что эксперименталь-
ные значения времени Т обычно составляют по-
рядка десятков часов [11]. Причину наблюдаемо-
го расхождения между расчетными и экспери-
ментальными данными можно объяснить. Это
может быть связано с тем, что в проведенных рас-

четах было выбрано очень большое значение тока
обмена io = 10–3 А/см2, что сократило продолжи-
тельность времени проведения разряда ЛКА.
Кроме того, экспериментальная разрядная кри-
вая обычно выходит на плато при напряжении
2.6–2.7 В, в то время как расчетная кривая харак-
теризуется площадкой напряжения, близкой к
величине ЭДС (рис. 3). Таким образом, необхо-
дима коррекция условного потенциала, при кото-
ром фиксируется приведенное время разряда.
Наряду с торможением стадии разряда (первое
уравнение процесса (2)) следует также учитывать
замедленность доставки ионов лития в зону реак-
ции (вторая стадия общего процесса образования
пероксида лития), что начинает влиять на пере-
напряжение процесса по мере роста осадка Li2O2.

Все эти замечания указывают на необходи-
мость дальнейшей модификации теоретических
формул, описывающих процесс (2). Для получе-
ния разумных значений для емкости с помощью
предложенных формул пока приходится доста-
точно произвольно обрывать процесс разряда
ЛКА при потенциалах, близких к равновесному
значению 2.96 В.

На рис. 4 представлены зависимости плотности
габаритного тока разряда ЛКА J от приведенного
времени t при трех толщинах активного слоя ЛКА
L, мкм: кривая 1 – 6, кривая 2 – 12, кривая 3 – 18.
Каждая из кривых имеет два четко выраженных
участка. Наблюдается довольно резкий переход
от горизонтального участка к вертикальному.

Совокупность формул (7), (16), (19) и (20) поз-
воляет объяснить резкий излом J, t-кривых на
рис. 3. Согласно формуле (20), устья пор (при x = 0,

Рис. 3. Зависимости потенциала V от приведенного
времени t при трех толщинах активного слоя литий-
кислородного аккумулятора L, мкм: кривая 1 – 6,
кривая 2 – 12, кривая 3 – 18. Плотность тока i = 1 ×
× 10–5 А/см2.
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Рис. 4. Зависимости плотности габаритного тока раз-
ряда ЛКА J от приведенного времени t при трех тол-
щинах активного слоя литий-кислородного аккуму-
лятора L, мкм: кривая 1 – 6, кривая 2 – 12, кривая 3 –
18. Плотность тока J = 1 × 10–5 А/см2.
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с газовой стороны) достаточно быстро “зараста-
ют” пероксидом лития. По формуле (19) “зарас-
тание” идет по квадратичному закону. При услов-
но больших (близких к 1) значениях параметра β
перенапряжение η, определяемое формулой (7),
остается незначительным. Поэтому в формуле (16)
экспоненциальный множитель остается практи-
чески неизменным, при этом наблюдается мед-
ленный рост плотности габаритного тока разряда
ЛКА J (горизонтальные участки на кривых 1–3).
Однако при достижении условно малых значений
параметра β (много меньше 1), точнее при неко-
тором критическом значении параметра β = β*,
перенапряжение η становится больше 1. При
этом начинается быстрый экспоненциальный
рост (вертикальные участки на кривых рис. 3 и 4)
плотности габаритного тока разряда ЛКА J.

Отметим теперь очень важный момент. На
рис. 3 горизонтальный участок сменяется быст-
рым падением до потенциала V = 2 В. По мере па-
дения потенциала растет и перенапряжение η (по
абсолютной величине, формула (6)). Вследствие
этого начинает экспоненциально расти и поток
супероксид-анионов (формула (5)). Казалось бы,
это должно вести к бурному росту количества мо-
лекул супероксида лития. Однако, в образовании
супероксида и пероксида лития (вторая и третья
стадии процесса (2)) также участвуют ионы Li+.
Величина потока этих ионов (jm) ограничена за-
данными значениями величин плотности тока i и
удельной проводимости χ. Таким образом, как
показано выше, величина плотности потока (j) с
увеличением времени разряда будет приближать-
ся к величине потока ионов лития (jm). При этом,

должны быть достигнуты максимальные значе-
ния плотности тока разряда J, а также конечное
значение достигнутой емкости С.

Эти выводы означают, что процесс образова-
ния пероксида лития имеет предел, определяе-
мый достижением критической степени заполне-
ния поры молекулами Li2O2 (критическая вели-
чина параметра β = β*). Согласно формуле (7),
при β = β* реализуется и критическая величина
перенапряжения η = η* и, соответственно, кри-
тическая величина потенциала V = V*. Эти пара-
метры соответствуют перегибу кривых на рис. 3.
Разработанная модель процесса разряда ЛКА по-
ка не позволяет рассчитать точное значение по-
тенциала V*, при котором выполняется равенство
j = jm. При расчетах кривых на рис. 4 и рис. 5
условно выбрали для потенциала V* величину
2.9 В, которая, однако, превышает эксперимен-
тальные величины V, соответствующие перегибу
разрядных кривых (2.5–2.6 В [11]).

Характер поведения кривых на рис. 5 обуслов-
лен видом хода кривых на рис. 4. Наличие двух
областей: вначале почти горизонтального участка
плотности габаритного тока разряда ЛКА, здесь
емкость растет со временем практически линей-
но, и второго участка вертикального подъема га-
баритного тока. Причина общей нелинейности –
наличие в расчетах замедленного разряда (фор-
мула (5)). Его экспоненциальный характер, рез-
кая зависимость расчетных величин от малейших
изменений потенциала V и, соответственно, пе-
ренапряжения и приводит отклонение измене-
ния емкости со временем от линейного характера.

Рисунок 5 демонстрирует значительное умень-
шение удельной емкости при увеличении толщи-
ны АС катода L. По трем рассчитанным выше
значениям емкости (конечные точки на трех кри-
вых рис. 5), можно построить оценочную кривую
зависимости удельной емкости С от толщины АС
катода. Соответствующая кривая представлена на
рис. 6. Таким образом, показано, что зависимость
емкости от толщины активного слоя имеет экс-
тремум. При этом ширина области, где в основ-
ном происходит образование пероксида лития,
составляет порядка 10 мкм.

Характер кривой, представленной на рис. 6,
допускает достаточно простое физическое объяс-
нение. В правой части формулы (7) множитель
[(Δ – L)/Δ + (L – α)/Δμ + α/Δμβ]/χ имеет размер-
ность удельного сопротивления Ом–1 см–2. При
толщинах АС катода L, превышающих толщину
зоны α, где в основном идет генерация пероксида
лития, это удельное сопротивление начинает рас-
ти. При постоянной плотности тока i начинает
увеличиваться и перенапряжение η. Хотя увели-
чение удельного сопротивления невелико, одна-
ко даже небольшое его увеличение, согласно
формуле (5), приводит к быстрому (экспоненци-
альному) возрастанию плотности тока j. Это, в

Рис. 5. Зависимость разрядной емкости ЛКА С от
приведенного времени t при трех толщинах активно-
го слоя литий-кислородного аккумулятора L, мкм:
кривая 1 – 6, кривая 2 – 12, кривая 3 – 18. Плотность
тока i – 1 × 10–5 А/см2.
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свою очередь, сокращает время заполнения поры
пероксидом лития и достижения критических
значений параметров β* и V*. Сокращение време-
ни проведения разряда при увеличении L (рис. 3)
обусловливает снижение параметров J и С (дан-
ные рис. 4–6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложенный в данной статье новый подход

к теоретическому описанию процесса гальвано-
статического разряда ЛКА с жидким апротонным
электролитом отличается от представленных в
литературе аналогичных модельных представле-
ний тем, что в нем впервые явно фигурируют
плотность тока и удельная проводимость ионов
лития в электролите. Это предоставляет дополни-
тельные возможности для более полного понима-
ния особенностей разряда ЛКА и дальнейшей оп-
тимизации этого процесса.

Основной целью настоящей работы являлось
исследование зависимости габаритных характе-
ристик АС катода от его толщины. В качестве мо-
дели катода выбрана модель монопористой сре-
ды, позволяющая проводить анализ процесса
разряда ЛКА в отдельной извилистой поре посто-
янного радиуса.

При проведении расчетов предполагалось, что
образование молекул пероксида лития соверша-
ется в условиях, когда скорость электрохимиче-
ской стадии ионизации кислорода не превышает
скорость миграции ионов лития в зону реакции.
При этом торможение процесса разряда ЛКА
обусловлено снижением ионной проводимости в
узкой части поры. Установлено, что характерный
перегиб разрядной кривой ЛКА с последующим
резким падением напряжения до 2 В объясняется
достижением критической степени заполнения
пероксидом лития части поры, активной по отно-

шению к процессу его образования. Это соответ-
ствует предельному снижению величины удельной
проводимости данного участка поры. Процесс ге-
нерации Li2O2 протекает преимущественно в об-
ласти АС вблизи устьев пор, контактирующих с
газовой фазой. При увеличении толщины АС ка-
тода выше толщины его части, приходящейся на
зону реакции, возникают дополнительные фак-
торы, вызывающие падение напряжения при раз-
ряде ЛКА и, как следствие, снижение емкости.

Следует отметить определенное качественное
согласие результатов расчета с эксперименталь-
ными данными, показывающими снижение ем-
кости с ростом толщины АС катода или загрузки
активного материала, экстремальный характер
рассматриваемой зависимости [15–18]. С другой
стороны, оптимальные толщины АС, достигае-
мые на практике, обычно превосходят величину,
полученную в настоящей работе (менее 10 мкм).
Причина этого разногласия в том, что для тока
обмена при расчетах было выбрано завышенное
значение i0 = 10–3 А/см2.
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