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Представлено упрощенное модельное описание процесса разряда литий-кислородного аккумуля-
тора (ЛКА). Положительный электрод ЛКА представлен как монопористая среда, характеризуемая
двумя параметрами – пористостью и радиусом пор, что позволяет изучать процесс образования пе-
роксида лития в отдельной поре. Новизна данной работы, отличающая ее от представленных в ли-
тературе модельных представлений, заключается в моделировании разрядной кривой ЛКА в широ-
ком интервале значений проводимости электролита, содержащего литий. В качестве основных па-
раметров при описании процесса разряда ЛКА рассмотрены плотность тока и проводимость
электролита. Исследованы экспериментальные зависимости разрядной емкости ЛКА и электро-
проводности электролита от концентрации соли лития в апротонной среде. На основании модель-
ных компьютерных расчетов и экспериментальных данных предположены причины, ограничиваю-
щие допустимую плотность разрядного тока ЛКА крайне низкими значениями.
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Значительный интерес к созданию литий-кис-
лородного аккумулятора (ЛКА) – перспективно-
го литиевого источника тока нового поколения –
получил новый импульс в 1996 г. после публика-
ции [1], в которой было предложено заменить
водный электролит на неводный. Поскольку ли-
тий неустойчив в воде, основное направление
развития ЛКА в настоящее время – создание си-
стем с апротонными электролитами.

Теоретическая плотность энергии ЛКА состав-
ляет ~3500 Вт ч/кг, что, в частности, значительно
превосходит характеристики ставших уже традици-
онными и получивших широкое распространение
литий-ионных аккумуляторов [2–4]. Однако в на-
стоящее время достигаемые величины разрядной
емкости и плотности энергии ЛКА далеки от теоре-
тических значений. Ключевая проблема ЛКА – вы-
сокие перенапряжения процессов разряда и заря-
да, что не только ограничивает энергетические ха-
рактеристики системы, но и ускоряет деградацию
электролита и электродных материалов. С целью

снижения перенапряжений при работе ЛКА обыч-
но используют крайне низкие величины плотно-
сти тока (десятые доли мА/см2) [4–6], что увеличи-
вает время получения требуемой мощности и по-
следующего заряда устройства.

Процесс разряда ЛКА, исследование которого
составляет предмет настоящей работы, сопро-
вождается заполнением пор активного слоя (АС)
положительного электрода (далее будем называть
его катодом) нерастворимым и неэлектропровод-
ным веществом – пероксидом лития Li2O2 [3, 7],
являющимся конечным продуктом сложной ре-
акции восстановления кислорода в апротонном
электролите [8, 9]. Образующийся пероксид ли-
тия блокирует поверхность электрода и затрудня-
ет дальнейшее поступление кислорода в поры его
АС [10, 11]. В результате этого процесс образова-
ния Li2O2 осуществляется только в тонком по-
верхностном слое пор, что приводит к получению
низких значений емкости из расчета на единицу
поверхности катода. Ввиду малой толщины слоя,
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в котором совершается генерация пероксида ли-
тия, концентрацию ионов лития здесь обычно
принято считать практически постоянной [12].

Хотя в качестве основных факторов, лимити-
рующих разрядные характеристики, обычно рас-
сматриваются пассивация поверхности катода и
скорость диффузии кислорода [10], в ряде работ
показано, что концентрация электролита также
оказывает влияние на параметры ЛКА [13, 14].
Авторы [13], проводившие измерения в электро-
лите LiTFSI/тетраглим, регистрировали увеличе-
ние емкости ЛКА с ростом концентрации соли до
0.4 М. Однако дальнейший рост концентрации
LiTFSI в тетраглиме сопровождался снижением
емкости, несмотря на увеличение электропро-
водности раствора. В работе [14] отмечалось за-
медление роста емкости ЛКА с увеличением кон-
центрации электролита от 0.5 до 0.75 М, которое
было объяснено снижением коэффициента диф-
фузии кислорода вследствие увеличения вязко-
сти электролита. При этом, как отмечено в [13], в
электролите с высокой вязкостью также можно
ожидать снижение скорости адсорбции и десорб-
ции ионов лития. Характер зависимости емкости
ЛКА от проводимости может изменяться в зави-
симости от природы соли лития и растворителя и
условий проведения разряда. В работе [15] при
использовании электролита LiNO3/диметилаце-
тамид была получена прямая зависимость Q(С) в
широком интервале концентраций соли (0.5–5 М).
По заключению авторов, высокое содержание
ионов NO3

- способствует сольватации Li+, повы-
шая растворимость интермедиата восстановле-
ния кислорода LiO2. Эти эффекты приводят к ро-
сту осадка Li2O2 в виде крупных торроидальных
частиц, которые в меньшей степени блокируют
поры по сравнению с осадком пленочной струк-
туры, образующимся при низких концентрациях
LiNO3. Как справедливо отмечают авторы [14],
влияние концентрации соли лития и природы
растворителя на характеристики ЛКА, – важней-
шие факторы, которые в настоящее время иссле-
дованы недостаточно глубоко.

В ряде ранних работ по моделированию про-
цесса разряда ЛКА авторы пренебрегали влияни-
ем потерь напряжения, обусловленных транспор-
том ионов лития [12, 16], поскольку концентра-
ция лития (обычно ~1 M) значительно
превосходит концентрацию кислорода в апро-
тонном электролите (~10–3 M) [17]. Однако в
дальнейшем были разработаны модели, напря-
мую учитывающие параметры, характеризующие
транспорт ионов лития [18]. Вместе с тем, до на-
стоящего времени не проводилось моделирова-
ния разрядной кривой ЛКА в условиях определя-
ющего влияние концентрации катионов лития на
разрядные характеристики. При этом особый ин-
терес представляет анализ взаимосвязи допусти-

мой плотности разрядного тока и проводимости
электролита. В настоящей работе предпринята
попытка такого анализа в рамках модели монопо-
ристой структуры АС катода [11, 17, 19–21]. При-
нимаем, что в АС имеется набор извилистых и не-
пересекающихся капилляров с постоянным ради-
усом. Таким образом, фактически мы имеем
возможность рассматривать процессы, идущие в
отдельной поре. Кислород (или воздух) поступает
в АС с его фронтальной поверхности, гранича-
щей с газовой фазой. С тыльной стороны поверх-
ности АС из межэлектродного пространства в не-
го поступают ионы лития. Для проведения расче-
тов использовали предложенный в [22]
упрощенный вариант теоретического описания
процесса разряда ЛКА, в котором задействованы
плотность тока и удельная проводимость ионов
лития в электролите. Основная цель последую-
щих компьютерных расчетов и эксперименталь-
ных исследований – установление ограничений,
которые не позволяют проводить процесс разряда
ЛКА при величинах плотности тока, превышаю-
щих значение ~10–4 А/см2, используемое в боль-
шинстве работ по ЛКА [4, 23, 24].

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ 
ПРОЦЕССА РАЗРЯДА

Рассматривается монопористая структура АС
катода, в которой g0 – начальная пористость, r0 –
начальный радиус пор, L – толщина АС катода.
Главные расчетные величины (их зависимость от
координат х и времени tр) – концентрация кисло-
рода в электролите , радиус пор r и пористость g.
Последние две величины, как это уже отмечалось,
также меняются со временем, так как поры посте-
пенно заполняются молекулами пероксида лития.

Уравнения с размерными величинами
Проникновение кислорода в устье поры (х = 0) и

его постепенный расход на образование пероксида
лития описывает уравнение диффузионного типа:

(1)

В правой части уравнения (1) первый член – при-
ход кислорода за счет диффузии, второй – расход
кислорода, идущего на образование пероксида
лития. Граничные условия для уравнения (1): при
х = 0 (вход кислорода в АС катода) приведенная
концентрация с = /a =1 (а – растворимость
кислорода в электролите), при х = L (тыльная сто-
рона АС катода) dc/dх = 0. Предполагается также,
что все поры АС катода заполнены электролитом,
и при tр = 0 концентрация кислорода в электроли-
те тождественно равна нулю.

В уравнении (1) D коэффициент диффузии
молекул кислорода в электролите, π = 2g/r –

2OC

= π
2 2O p O( ) ( )/ / / – / .d gC dt d DdC dх dх j nF

2OC
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удельная поверхность поры, расход электронов
на образование молекулы пероксида лития n = 2,
F – постоянная Фарадея, j – плотность тока об-
разования пероксида лития (электрохимический
процесс). Уравнение для j может быть записано в
виде уравнения Тафеля:

(2)

где β' – коэффициент переноса заряда, i0 – ток
обмена, ηэл – электрохимическое перенапряже-
ние процесса, определяемое уравнением:

(3)
где V – значение напряжения, обусловленное
электрохимическими потерями, V0 – значение
равновесного потенциала (2.96 В).

Наряду с электрохимическими потерями, об-
щее снижение напряжения при прохождении то-
ка включает транспортную составляющую, а так-
же омические потери, связанные как с сопротив-
лением электролита, так и с сопротивлением
осадка Li2O2. По условиям проведения процесса
разряда ЛКА, экспериментально задаваемая
плотность тока i (из расчета на геометрическую
поверхность положительного электрода) полага-
ется постоянной. Согласно [10], в области низких
плотностей тока (~0.1 мА/см2), влиянием транс-
портных потерь можно пренебречь, а основной
причиной падения напряжения ЛКА является
пассивация поверхности положительного элек-
трода (блокировка электронно-доступных участ-
ков) осадком Li2O2, что также вызывает рост элек-
трохимического перенапряжения. Особый слу-
чай представляет проведение разряда ЛКА при
низких концентрациях соли лития в электролите.
До настоящего времени этот случай в работах по
теоретическому моделированию процесса разря-
да ЛКА не рассматривался. Вместе с тем, как бу-
дет показано в экспериментальной части, в элек-
тролитах с низкой концентрацией Li+ фактор
проводимости становится определяющим для
разрядных характеристик ЛКА.

Основные допущения в данной работе – соот-
ветствие общего перенапряжения разряда ЛКА
величине ηэл и возможность ее расчета с исполь-
зованием уравнения вида:

(4)
где i – плотность тока, χ, См/см2 – удельная про-
водимость электролита, Δ – толщина межэлек-
тродного пространства ЛКА, L – толщина АС ка-
тода, δ – толщина граничащей с газовой фазой
слоя, в котором в основном совершается процесс
генерации пероксида лития. Предполагается по-
следовательное соединение сопротивлений трех
областей – части межэлектродного пространства
ЛКА, заполненной электролитом с проводимо-
стью, и двух областей, приходящихся на АС като-

= β η0 элexp – ' /( ),j i F RT

η =эл 0– ,V V

η = χ Δ Δ + δ Δμ + δ Δμβэл – / – / –( [( ) ( ) ]/ / ,i L L

да. Во второй и третьей областях ионы лития дви-
жутся уже по порам, поэтому здесь величина
удельной проводимости электролита снижается.
Она становится равной произведению χμ, где
безразмерный параметр μ < 1.

В формуле (4) присутствует также, кроме μ, и
другой безразмерный множитель – β < 1. Его по-
явление связано с тем, что в третьей области тол-
щиной δ происходит постепенное заполнение
пор АС катода пероксидом лития, сопровождаю-
щееся пассивацией поверхности электрода. Это
обусловливает дополнительный рост перенапря-
жений в той части АС катода, где, собственно, и
совершается процесс разряда. В дальнейшем для
упрощения проводимых расчетов будем полагать,
что в разряде участвует весь АС катода. Это зна-
чит, что L = δ.

Полагаем, что извилистость пор

(5)
поэтому эффективный коэффициент диффузии
кислорода в порах

(6)

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

Уравнение для процесса изменения пористо-
сти со временем имеет вид:

(7)

где , см3/моль, – молярный объем,
, г/моль, – мольная масса и , г/см3 –

плотность Li2O2. Начальное условие для уравне-
ния (5): g = g0 при tр = 0.

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

(8)

что приводит к наличию очевидных формул:

(9)

Уравнения с приведенными величинами
Перейдем к приведенным величинам, удоб-

ным для компьютерных расчетов. В их число вхо-
дят приведенная концентрация кислорода с =
= /a, приведенное время t = tpD*(g0)3/2/L2, при-
веденный радиус пор r = rp/ro и приведенная ко-
ордината z = x/L. Тогда удельная поверхность пор

(10)
Далее можно показать, что совокупность двух
уравнений относительно двух искомых величин –
приведенной концентрации с(х, t) и приведенно-
го радиуса пор r(х, t) – имеет следующий вид:

−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

ρ
2 2 2 2Li O Li O/M

2 2Li OM ρ
2 2Li O

=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

2OC

π = = 4/3 1/3
0 02 / 2 / .( )g r g r r
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(11)

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 тож-
дественно равна нулю. Другое описывающее про-
цесс разряда уравнение относительно двух функ-
ций – с и r – имеет вид:

(12)

где параметр Ω = ( ) (3L2i0/2D*r0F).
При t = 0 приведенный радиус пор r тождественно
равен 1.

В ходе совместного решения системы уравне-
ний (11) и (12) необходимо также провести вычис-
ление зависимости плотности габаритного тока
разряда J (количества электронов, затраченных к
данному моменту времени на образование перок-
сида лития) по формуле:

(13)

Затем проводится оценка зависимости удельной
емкости катода С, Кл/см2, от времени:

(14)

где приведенное время момента окончания раз-
ряда имеет вид:

(15)
Т – абсолютное время окончания разряда. В этот
момент потенциал V по условиям расчета снижа-
ется до максимально допустимого по условиям
расчетов значения V = 2 В.

В заключение следует отметить, что в данной
работе проведено предварительное теоретиче-
ское рассмотрение факторов, ограничивающих
допустимые значения токов в условиях макси-
мального влияния ограничений, связанных с пе-
реносом Li+. В дальнейшем принятые допущения
будут уточняться для более полного соответствия
экспериментально полученным зависимостям.

ПАРАМЕТРЫ РАСЧЕТОВ
Растворитель. При расчетах в качестве раство-

рителя солей лития был выбран сульфолан. Для
сульфолана растворимость кислорода а = 1.47 ×
× 10–6 моль/см3, а коэффициент диффузии кис-
лорода в растворителе D* = 1.2 × 10–5 см2/с [25].
Предполагалось также, что рассматриваются
электролиты (сульфолан + соль лития) с тремя
значениями удельной проводимости χ = 0.001,
0.01 и 0.1 См/см2.

Параметры структуры ЛКА и активного слоя.
Толщина межэлектродного пространства ЛКА

=
− α βη

4/3 2
0

1/3
эл

/ /( ) ( )

( )

/ –

exp – / ,

g d r c dt d r dc dz dz

r с F RT

= β ηэл(/ – exp – ' )/ ,dr dt с F RTΩ

ρ
2 2 2 2Li O Li O/M

= β η 
1/3

0 0 0 эл4 / exp – ' / .( ) ( ) ( )J t g Li r F RT r сdz

= = = τ τ от 0 до *( ) ( ) ) ,(С t t t t J d

= 2 3/2
0* / / *( ( ,) )t Т L D g

Δ = 0.03 см (300 мкм), толщина АС катода L = δ =
= 0.0006 см (6 мкм), начальное (равновесное)
значение потенциала межэлектродного про-
странства, V0 = 2.96 В при i = 0.

Плотность тока i = 1 × 10–4 А/см2.
Параметры монопористой структуры актив-

ного слоя. Начальная пористость АС монопори-
стого катода g0 = 0.7, начальный радиус пор r0 =
= 4 × 10–6 см, проводимость АС катода χμ, См/см2

(μ = 0.1).
Прочие параметры. При комнатных температу-

рах полагаем, что порядок величины RT/F = 3 ×
× 10–2 В, газовая постоянная R = 8.314 ×
× 107 эрг/(моль К), число Фарадея F =
= 96485 Кл/моль, , см3/моль, – мо-
лярный объем, = 45.8768 г/моль – мольная
масса и  = 2.3 г/см3 – плотность Li2O2.

Электрохимические параметры. Ток обмена в
(2) i0 = 10–3 А/см2, β' ~ 1.

Параметр β заслуживает особенного рассмот-
рения. Аналогично тому, как был введен эффек-
тивный коэффициент диффузии кислорода в по-
рах (формула (6)), будем также считать, что в об-
ласти толщиной δ АС катода эффективная
удельная проводимость имеет вид χμβ, где безраз-
мерная величина β, в согласии с формулой (6),
рассчитывается как

(16)

Мы полагаем, что проводимость пропорциональ-
на размеру площади сечения пор, которая остает-
ся не заполненной пероксидом лития. В начале
процесса разряда все поры свободны от перокси-
да лития, поэтому здесь тождественно r = rp/r0 = 1,
но в полностью заполненном пероксидом лития
сечении поры, очевидно, r = rp/r0 = 0. Трудность
определения величины r* состоит в том, что в по-
рах, в различных их сечениях, заполнение перок-
сидом лития неравномерное: наибольшее запол-
нение у устьев пор, наименьшее – у тыльной сто-
роны АС катода. Расчеты показывают, что в
основном процесс образования пероксида лития
сосредоточен у устьев пор. Поэтому, чтобы не
усложнять расчеты, разумно в качестве характер-
ного радиуса r* положить такую величину:

(17)

Последнего критерия (формула (17)) мы и будем
придерживаться в дальнейшем при проведении
расчетов.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
Представленное теоретическое описание про-

цесса разряд ЛКА показало, что плотность тока i
входит только в формулу (4) в виде дроби i/χ, где

ρ
2 2 2 2Li O Li O/M

2 2Li OM
ρ

2 2Li O

β = 3/2 2
0[ ] * .g r

= =( ) (* , 0).r t r t x
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χ – удельная проводимость электролита. Пара-
метры i и χ оказываются неразрывно связанны-
ми. Их отношение и определяет все габаритные
характеристики процесса разряда ЛКА. Ввиду
этого мы будем проводить модельные расчеты
следующим образом. При постоянной плотности
тока i = 10–4 А/см2 будем варьировать величину
удельной проводимости. Выберем три условных
значения проводимости χ = 0.001, 0.01 и
0.1 См/см2, которые соответствуют диапазону
концентраций соли лития от условно низких до
высоких значений. Таким образом, отношение
i/χ будет принимать значения: 0.1, 0.01 и 0.001 В.

На рис. 1 представлены зависимости потенци-
алов разряда ЛКА (V) от времени t при различных
значениях проводимости электролита. Согласно
экспериментальным данным, процесс разряда
ЛКА заканчивается, когда потенциал V достигает
величины 2 В [4]. Однако, если учесть затрудне-
ния по подаче кислорода в зону реакции, процесс
образования пероксида лития может завершиться
уже в области перехода горизонтального участка
V, t -кривой на рис. 1 в вертикальный участок.

Предложенная теоретическая модель пока не
позволяет рассчитать точное значение потенциа-
ла, при котором разряд заканчивается, но дает
возможность оценить его примерное значение.
Будем считать, что проводимость электролита в
ЛКА χ = 0.1 См/см2 (кривая 2 на рис. 1). Предпо-
ложим теперь, что разряд ЛКА заканчивается не
при потенциале V = 2 В, а при V = 2.7 В. В этом
случае емкость оказывается равной величине С =
= 1.58 × 1010 Кл/см2, что на много порядков пре-
восходит обычно получаемые на практике (десят-
ки Кл/см2). Если разряд заканчивается при по-
тенциале 2.8 В, емкость снижается до величины
C = 418.49 Кл/см2, которая представляется уже
разумной.

Разброс в оценке величины емкости объясня-
ется особенностями проведения расчетов. Строго
говоря, процесс разряда ЛКА должен быть закон-
чен, если прекращается доступ молекул кислоро-
да в поры АС катода из газовой фазы, если, со-
гласно условию (17), r (t = T, x = 0) = 0. При этом
следует отметить, что само понятие радиуса по-
ры, меняющегося во времени, достаточно услов-
но. Области объема поры, незаполненные моле-
кулами пероксида лития, при проведении расче-
тов объединяются и рассматриваются как пустое
пространство, ограниченное радиусом, равным
произведению rr0. Эта произвольная операция
представляется вполне допустимой, если степень
заполнения сечения пор молекулами Li2O2 мала.
Однако она может оказаться не вполне коррект-
ной при приближении процесса разряда ЛКА к
завершению, когда близкие к газовой фазе сече-
ния поры на 90% и выше оказываются закрыты-
ми. Поэтому крайне затруднительно точно опре-

делить время t окончания разряда (фактическое
прекращение подачи кислорода в пору), а, следо-
вательно, и конечные значения потенциала V и
удельной емкости С.

Далее будем достаточно произвольно пола-
гать, что при любых принятых нами величинах
удельной проводимости ионов лития процесс
разряда оканчивается при достижении потенци-
ала V = 2.8 В. Соответствующие зависимости га-
баритного тока разряда ЛКА (J) и емкости С от
времени представлены на рис. 2 и 3. Необходимо
отметить, что при увеличении удельной проводи-
мости электролита на порядок (от 0.01 до 0.1) так-
же примерно на порядок увеличивается и продол-
жительность процесса разряда ЛКА: от 443.77 до
4786 с.

Малость расчетных времен продолжительно-
сти разряда в сравнении с реально наблюдаемы-
ми в экспериментах, объясняется тем, что при
расчетах в целях убыстрения счета мы выбирали
для плотности тока обмена большое значение i0 =
10–3 А/см2. При значительно более малых величи-
нах для i0 качественная картина изменения во
времени главных габаритных параметров ЛКА,
как мы убедились в пробных расчетах, сохраняет-
ся неизменной.

Зависимости плотности габаритного тока раз-
ряда J на рис. 2, как и на рис. 1 носят сложный ха-
рактер – горизонтальный участок сменяет уча-
сток вертикальный. Совокупность формул (3),
(13), (15)–(17) позволяют объяснить, почему на
J,t-кривых рис. 2 возникает столь резкий излом.

Рис. 1. Зависимости потенциалов ЛКА (V, В) от вре-
мени (t, с) при различных значениях проводимости
электролита χ: 1 – 0.01, 2 – 0.1 См/см2, врезка –
0.001 См/см2. Плотность тока i = 1 × 10–4 А/см2.
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Устья пор (при х = 0, с газовой стороны), соглас-
но формуле (17), достаточно быстро “зарастают”
пероксидом лития. По формуле (16), “зараста-
ние” идет по квадратичному закону. При условно
больших (близких к 1) значениях параметра β пе-
ренапряжение ηэл остается долгое время незначи-
тельным. В формуле (13) экспоненциальный
множитель практически неизменен и мал, и по-
тому наблюдается лишь медленный рост плотно-
сти габаритного тока разряда ЛКА J (горизон-
тальные участки на кривых рис. 2). Однако при
достижении условно малых значений параметра β
(меньше и много меньше 1), точнее, при некото-
ром критическом значении параметра β = β* пе-
ренапряжение ηэл становится больше 1, и начина-
ется бурный экспоненциальный рост плотности
габаритного тока разряда ЛКА J (наблюдаются
вертикальные участки на кривых на рис. 2).

Рассмотрим теперь рис. 3. При увеличении
удельной проводимости ионов лития на порядок
(от 0.01 до 0.1 См/см2) при условии, что разряд
ЛКА в том и другом случае оканчивается при по-
тенциале V = 2.8 В, емкость ЛКА возрастает от
С = 52.46 Кл/см2 (кривая 1 на рис. 3) до уже упо-
минавшейся величины 443.77 Кл/см2 (кривая 2 на
рис. 3).

Параметр i/χ, как мы уже убедились, (см. фор-
мулы (2)–(4)) оказывает решающее влияние на
характер габаритных характеристик ЛКА при раз-
ряде; i/χ представляет собой примерную началь-
ную величину перенапряжения ηэл. Стоящий в
формуле (2) множитель экспоненциального ха-
рактера может начать быстро увеличиваться с ро-
стом ηэл. Одновременно начинается и резкое сни-
жение потенциала ЛКА.

Из представленных результатов становится
очевидной значимость выбора порядка величины

χ (0.1, 0.01 или 0.001 См/см2). Если при χ = 0.1 и
0.01 См/см2 в течение продолжительного времени
потенциал почти равен начальной величине,
близкой к V = 2.96 В, то при χ = 0.001 См/см2

(рис. 1, врезка) потенциал сразу же начинает
быстро уменьшаться. Сравним теперь кривые 1, 2
и врезку на рис. 2. На кривых 1, 2 в течение долго-
го времени плотность габаритного тока разряда
ЛКА J практически не растет, на втором наблюда-
ется прямо противоположное – уже на участке,
близком к горизонтальному, наблюдается замет-
ный рост J. Происходит это потому, что в первом
случае множитель exp(–β'ηэлF/RT) (формула (13)),
стоящий перед интегралом на первом этапе раз-
ряда ЛКА, тождественно равен 1, во втором же
случае он заметно увеличивается.

Значение экспоненциального множителя вли-
яет и на величину времени разряда (4638.4 с для
кривой 2 на рис. 1 и считанные секунды на врезке
к рис. 1) и величину полученной емкости при раз-
ряде (С = 418.49 Кл/см2 на рис. 3, кривая 2 и С =
= 16 Кл/см2 на врезке к рис. 3). Следует также от-
метить, что при расчетах была использована
очень малая толщина АС пористого электрода
(L = δ = 6 мкм), которая, тем не менее, обеспечи-
вает достаточно высокие величины получаемой
емкости ЛКА при разряде.

Из представленного описания модели разряда
ЛКА следует необходимость использования ма-
лых значений параметра i/χ где i – плотность тока
разряда, а χ – удельная проводимость ионов ли-
тия. Как уже было отмечено выше, при моделиро-
вании предполагалось, что катод имеет идеаль-
ную гомопористую структуру, и процесс разряда
протекает фактически в отдельной извилистой
поре с постоянным радиусом. Возникает право-

Рис. 2. Зависимости плотности габаритного тока раз-
ряда ЛКА (J) от времени (t, с) при различных значе-
ниях проводимости электролита χ: 1 – 0.01, 2 –
0.1 См/см2, врезка – 0.001 См/см2. Плотность тока
i = 1 × 10–4 А/см2.
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Рис. 3. Зависимости разрядной емкости ЛКА
(С, Кл/см2) от времени (t, с) при различных значениях
проводимости электролита χ: 1 – 0.01, 2 – 0.1 См/см2,
врезка – 0.001 См/см2. Плотность тока i = 1 ×
× 10‒4 А/см2.
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мерный вопрос, сохранятся ли рекомендации,
полученные для изученной выше отдельной по-
ры, в гораздо более сложно устроенной реальной
пористой структуре катода, в которой имеются
два типа пор – макропоры и мезопоры. Первые
поставляют в катод кислород, вторые обеспечи-
вают объемы для накопления пероксида лития.
Соответственно, пористая структура катода сложе-
на из двух кластеров макропор и мезопор [26]. При
этом мезопоры, в которых накапливается пероксид
лития, могут иметь различные длины, а структура
мезопор может быть устроена сложным неординар-
ным образом. Ответ на этот только что поставлен-
ный вопрос изложен в следующем разделе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Результаты проведенного моделирования были
сопоставлены с экспериментальными данными,
полученными при разряде ЛКА типа “Swagelok” с
жидким апротонным электролитом. В качестве ма-
териала положительного электрода были выбраны
углеродные нанотрубки, обработанные раствором
щелочи (УНТОН), ранее показавшие высокие ха-
рактеристики при испытаниях в составе ЛКА [5, 6,
24]. В качестве электролита на основании данных
[6] использовали раствор LiClO4/тетраглим, кото-
рый готовили из перхлората лития (сухой, для бата-
рей 99.99%) в различных концентрациях и тет-
раглима, предварительно осушенного с помощью
молекулярных сит до содержания воды менее 20
ppm. Анодом служила литиевая фольга. Структура
УНТОН, методика формирования положительного
электрода, сборки и испытаний ячейки ЛКА “Swa-
gelok” подробно описаны в [5, 6, 23].

Перед испытаниями ячейку ЛКА продували
кислородом (“ос.ч.”) до установления стабильно-
го напряжения разомкнутой цепи, затем измеря-

ли высокочастотное сопротивление системы (Rs),
обусловленное преимущественно сопротивлени-
ем электролита. Величину Rs определяли с помо-
щью стандартного метода спектроскопии элек-
трохимического импеданса [27]. На основании Rs
[Ом] рассчитывали электропроводность χ [См/см2]
по следующей формуле:

(18)

где S – геометрическая площадь поверхности по-
ложительного электрода (1.13 см2).

Испытания ЛКА проводили путем регистра-
ции разрядной кривой в гальваностатическом ре-
жиме, останавливая эксперимент при снижении
напряжения до 2 В. На рис. 4, 5 представлены ре-
зультаты испытаний ЛКА и измерения удельной
электропроводности. Как видно, наибольшая ем-
кость достигается при концентрации LiClO4 0.5 М и
соответствует продолжительности разряда 85 ч.
Величина χ растет с увеличением концентрации
соли от 0.05 до 1 М и далее практически не изме-
няется (рис. 4). Разрядная емкость снижается при
увеличении концентрации соли от 0.5 до 1.25 М.

Можно отметить определенную близость по-
лученных результатов к экспериментальным дан-
ным, описанным в [13, 14]. В цитируемых работах
также наблюдалось увеличение разрядной емко-
сти ЛКА с ростом концентрации Li+ от 0.1 до 0.4–
0.75 М. Дальнейший рост концентрации сопро-
вождался выходом на плато или снижением раз-
рядной емкости. При этом в отличие от [13], в на-
стоящей работе не наблюдалось снижения прово-
димости электролита при концентрации Li+

выше 1 М (рис. 5). Как показано в [13], при увели-
чении концентрации литиевой соли выше 1 М не
происходит снижения растворимости кислорода,
с другой стороны, коэффициент диффузии кис-
лорода уменьшается вследствие возрастания вяз-

χ = s1/ ,R S

Рис. 4. Разрядные кривые ЛКА, записанные при различных концентрациях LiClO4 в тетраглиме: 1 – 0.05, 2 – 0.1, 3 –
0.2, 4 – 0.5, 5 – 1.0 , 6 – 1.25 М. Активный материал положительного электрода – УНТОН (0.6 мгС/см2). Плотность тока
0.12 мА/см2.
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кости электролита [14]. Это позволяет предполо-
жить, что снижение емкости ЛКА при концен-
трации Li+ выше 1 М (рис. 5) обусловлено
транспортными затруднениями по доставке кис-
лорода. Другой возможной причиной снижения
емкости, согласно [13], может быть изменение
структуры осадка: при низких концентрациях со-
ли образуются крупные сферические частицы
Li2O2, а при высоких концентрациях – осадок
пленочной структуры с более выраженными пас-
сивирующими свойствами.

При сопоставлении расчетных и эксперимен-
тальных данных, полученных в настоящей работе,
необходимо еще раз отметить, что описанная мо-
дель разряда ЛКА ограничена рассмотрением реак-
ции образования Li2O2 как процесса, протекающе-
го в отдельной поре монопористого материала.
При этом УНТОН, использованные в эксперимен-
тах, характеризуются сложной структурой, близкой
к бимодальному типу, включающей как крупные,
так и мелкие поры [6, 24]. Кроме того, при модели-
ровании не учитывалось возможное изменение
структуры Li2O2 при варьировании концентрации
соли, а также увеличение сопротивления транс-
порта ионов лития и кислорода в зону образования
Li2O2 по мере роста осадка. Эти факторы, вероятно,
могут объяснить расхождение в значениях продол-
жительности разряда и напряжения его окончания
в расчетных и экспериментальных данных. С дру-
гой стороны, увеличение емкости с ростом кон-
центрации LiClO4 от 0.05 до 0.5 М сопровождается
снижением параметра i/χ, что согласуется с резуль-
татами моделирования. При концентрации соли
1–1.25 М достигается предельное значение χ и, со-
ответственно, минимальное значение i/χ. Соглас-
но разработанной модели разряда ЛКА, в этих
условиях емкость должна достигать предельного
значения. Однако, как следует из рис. 5, увеличе-

ние концентрации соли от 0.5 до 1.25 М приводит к
заметному снижению емкости. Очевидно, необхо-
димо дальнейшее совершенствование предложен-
ной модели с учетом влияния природы растворите-
ля, концентрации электролита на скорость диффу-
зии кислорода и структуру осадка Li2O2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проблемы разработки литий-кислородных ак-
кумуляторов (ЛКА), высокоемких устройств хра-
нения энергии (теоретическая энергоемкость –
3500 Вт ч/кг [4]), привлекают повышенное вни-
мание исследователей. Однако в настоящее время
Li–O2 батареи пока еще находятся на стадии лабо-
раторных испытаний. Реальные величины разряд-
ной емкости и плотности энергии ЛКА остаются
далеки от теоретических. Заряд сопровождается
резким ростом потенциала положительного элек-
трода, что ускоряет деградацию электролита и ка-
тодных материалов. Процессы заряжения и разря-
да занимают много времени, что обусловлено не-
обходимостью использования крайне малой
величины плотности тока (десятые доли мА/см2).

В настоящей работе исследованы факторы,
ограничивающие допустимую плотность тока
при разряде ЛКА. Ключевым параметром при
теоретическом моделировании процесса разряда
в области низких значений проводимости оказа-
лось отношение плотности тока к удельной про-
водимости ионов лития в электролите – i/χ. Мо-
дельные расчеты показывают, что добиться высо-
ких характеристик разряда удается лишь при
малых значениях параметра i/χ (0.001 В и ниже).
Следовательно, для электролита с фиксирован-
ной проводимостью χ невозможно увеличивать
плотность тока i в широких пределах.

Рис. 5. Зависимости разрядной емкости ЛКА и электропроводности от концентрации LiClO4 в тетраглиме.
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Одним из возможных путей решения этой про-
блемы могло бы стать увеличение концентрации
соли лития в электролите. Однако, как было пока-
зано в экспериментальной части, при возрастании
концентрации солей лития быстро достигается
предельная величина проводимости электролита.
Другими возможными эффектами роста концен-
трации соли могут быть торможение диффузии
кислорода и образование осадка Li2O2 в виде плен-
ки, пассивирующей поверхность электрода.
Вследствие одновременного влияния этих факто-
ров на практике обычно используют низкую плот-
ность тока ~10–4 А/см2 и электролиты с концентра-
цией соли лития, не превышающей 1 М.

Причина выбора при разряде ЛКА плотности
тока ~10–4 А/см2 требует дополнительных поясне-
ний. Существует значительное количество работ
[10, 28–33], где с помощью модельных расчетов и
экспериментов делались попытки проводить раз-
ряд ЛКА с плотностями тока, отличными от при-
нятой величины i* = 10–4 А/см2. Если брались
плотности тока i > i*, то при этом существенно
уменьшалась полученная конечная удельная ем-
кость разряда ЛКА. Если же, напротив, рассматри-
вался случай i < i*, то это неожиданно приводило к
некоторому возрастанию емкости (причина этого
явления была объяснена в [20]), но при этом при
дальнейшем уменьшении величины плотности то-
ка i начиналось резкое увеличение продолжитель-
ности времени разряда ЛКА. Так что использова-
ние величины i* = 10–4 А/см2 на практике пред-
ставляет собой как бы результат своеобразной
оптимизации проведения процесса разряда ЛКА.

Однако на повестке будущих исследований
процесса разряда ЛКА остается нерешенным во-
прос о том, почему выбирается именно величина
i* = 10–4 А/см2, а не какое-то иное значение плот-
ности тока.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования Российской
Федерации.
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