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Аннотация. Исследовано влияние структурных параметров катодов литиевых аккумуляторов на их
характеристики. Для объяснения полученных результатов была применена макрокинетическая модель
электрода, с использованием которой проведено математическое моделирование процесса разряда элек-
трода. Для дескрипции структуры электрода использовалась модель вложенных шаров. Данные, получен-
ные при моделировании, хорошо согласовываются с практическими результатами испытаний электродов,
что доказывает необходимость целенаправленной оптимизации размеров частиц, составляющих катод.
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Abstract. The influence of the structural parameters of lithium battery cathodes on their characteristics
has been studied. To explain the results obtained, a macrokinetic model of the electrode was applied, and
mathematical simulation of the electrode discharge process was conducted. The nested ball model was used to
describe the electrode structure. The data obtained during simulation are in good agreement with the practical
results of electrode testing, which confirms the need for targeted optimization of the particle sizes in the cathode.
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ВВЕДЕНИЕ

Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА)
приобретают все большую популярность
в различных отраслях народного хозяйства –
в приборостроении, медицинской, фото-,
теле- и бытовой технике. Также они исполь-
зуются на железнодорожном, водном и воз-
душном транспорте, в космической и воен-
ной технике [1–3]. В последнее время сфера
применения ЛИА расширилась до исполь-
зования в аккумуляторных электроподстан-
циях, получивших наименование систем на-
копления электроэнергии, на которые воз-
лагаются следующие задачи: они должны
покрывать дефицит электроэнергии, способ-
ствовать более оптимальному её распреде-
лению по электросети, поддерживать кон-
кретные параметры в определённых диапа-
зонах. Наличие потребителей с различными
электрическими параметрами требует про-
изводства большого количества вариантов
источников тока, поэтому ведется активное
изучение новых перспективных материа-
лов и методов их обработки для создания
электрохимических систем с улучшенными
характеристиками [4–7]. В настоящее время
большое число публикаций посвящены раз-
работке катодных материалов, причем наи-
более перспективными считаются материа-
лы на основе фосфатов и оксидов металлов,
в особенности никелата лития и фосфата
лития-железа [8, 9].

Ранее были проведены исследования
для того, чтобы оценить влияние на пара-
метры аккумулятора и его составных частей
таких факторов, как температура и токи раз-
ряда/заряда [10]. Катод аккумулятора мож-
но характеризовать как многокомпонентный
материал (активное вещество, электропро-
водящая добавка, связующее), свойства ко-
торого зависят от параметров отдельных
компонентов. Авторами [11] было показа-

но, что существует взаимосвязь электрохи-
мических и структурных параметров като-
дов на основе литированных оксидов мар-
ганца.

Для повышения энергетической эффек-
тивности электродов чрезвычайно актуаль-
ным является вопрос о влиянии структур-
ных параметров на их характеристики, что
и составляет цель настоящей работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления фосфата лития же-
леза (LiFePO4) были выбраны аммоний ди-
гидрофосфат (NH4H2PO4), литий гидроок-
сид водный (LiOH·H2O) и оксид железа
(Fe2O3), а для никелата лития (LiNiO2) – ок-
сид никеля (NiO) и литий гидрооксид вод-
ный, все реагенты квалификации х. ч. В ра-
боте использованы методы синтеза LiNiO2
и LiFePO4, включающие в себя механиче-
скую активацию прекурсора в процессе пла-
стического деформирования [12, 13].

Для исследований были изготовлены
электроды, состоящие из 80% вес. фосфа-
та лития-железа (никелата лития), 10% вес.
поливенилиденфторида в качестве связую-
щего и 10% вес. электропроводящей до-
бавки. В качестве растворителя полимера
использовали N-метилпирролидон, а в ка-
честве электропроводящей добавки – тех-
нический углерод «Термокс» (производи-
тель – Институт проблем переработки уг-
леводородов СО РАН). Процесс смешения
проводили на установке УЗ-1 (ООО «Кри-
амид», Россия) в течение 20 мин. Для при-
готовления электродов был использон на-
мазной метод, включающий несколько опе-
раций. Поверхность алюминиевого токоот-
вода очищали спиртом и высушивали в су-
шильном шкафу SNOL58/350 при темпера-
туре 90°С в течение 10 мин, и после взве-
шивания на его поверхность наносили слой
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активной массы специальной кистью. Затем
удаляли N-метилпирролидон в сушильном
шкафу в течение 30 мин при температуре
90°С. Полученный образец подпрессовыва-
ли на гидравлическом прессе PRD50 дав-
лением 2.5 т/см2 и взвешивали. На заклю-
чительной стадии сушку проводили в ваку-
умном шкафу UT-4630V при температуре
130°С в течение 8 ч. Полученные образцы
имели толщину от 20 до 100 мкм.

Электрохимические исследования элек-
тродов проводили при комнатной темпера-
туре в трехэлектродной ячейке из фторопла-
ста, сборку которой осуществляли в бок-
се 6БП1-ОС в атмосфере осушенного ар-
гона [11]. Электроды пропитывали жидким
электролитом (раствор 1 м LiPF6 в смеси
этиленкарбонат, диметилкарбонат и этилме-
тилкарбонат), на который накладывали се-
паратор марки 7Б (ООО НПО «УФИМ»,
Россия) и, в завершении, литиевую фоль-
гу. Для обеспечения равномерного рас-
пределения электролита в структуре ка-
тода и сепаратора ячейку после сборки
выдерживали 10 ч при комнатной темпе-
ратуре. Испытания электродов проводили
на многоканальном потенциостате-гальва-
ностате Элинс P-20X8 (OOO «Элинc», Чер-
ноголовка, Россия) в автоматическом режи-
ме по специальной программе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сравнительные испытания электродов
на основе никелата лития и фосфата лития-
железа показали, что их разрядные харак-
теристики и емкость существенно зависят
от их толщины и гранулометрического со-
става активного вещества, о чём свидетель-
ствуют приведённые на рис. 1, 2 результаты.

Характер этих кривых практически оди-
наков, но значение времени, при котором
ток становится равным нулю, существенно
отличается.

Для интерпретации результатов было
проведено математическое моделирование
процесса разряда электрода. Положитель-
ный электрод аккумулятора включает в себя
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Рис. 1. Разрядные характеристики электродов на ос-
нове никелата лития при токе 0.2С. Толщина –
15 мкм. Радиус гранул: 1 – r = 65 нм, 2 – r = 30 нм,

3 – r = 80 нм

Fig. 1. Discharge characteristics of lithium nickelate-
based electrodes at the current of 0.2C. The thickness is
15 μm. Granule radius: 1 – r = 65 nm, 2 – r = 30 nm,

3 – r = 80 nm
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Рис. 2. Разрядные характеристики электродов на ос-
нове фосфата лития-железа при токе 0.2С. Толщина –
50 мкм. Радиус гранул: 1 – r = 160 нм, 2 – r = 125 нм,

3 – r = 200 нм

Fig. 2. Discharge characteristics of lithium iron phos-
phate electrodes at the current of 0.2C. The thickness is
50 μm. Granule radius: 1 – r = 160 nm, 2 – r = 125 nm,

3 – r = 200 nm

твердую пористую матрицу и жидкий элек-
тролит. Для дескрипции его строения была
применена модель вложенных шаров, в со-
ответствии с которой матрица образована
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упорядоченным множеством шарообразных
гранул фиксированного радиуса [14]. В та-
кой системе изменение параметров происхо-
дит по двум координатным осям (толщина
электрода, радиус гранулы) и времени. Эта
модель ранее была апробирована для опи-
сания процессов на электродах на основе
литированных оксидов ванадия и марганца,
а также фосфата лития-титана [14, 15].

В результате расчетов в системе Matlab
были получены временные зависимости га-
баритного тока электрода (разряд при по-
стоянном потенциале) для различных его
толщин и размеров гранул никелата ли-
тия (фосфата лития-железа). Интегрирова-
ние зависимости позволило вычислить ем-
кость с данным радиусом гранул никелата
лития (фосфата лития-железа) и толщиной
катода. Рис. 3, 4 являются иллюстрацией
зависимости емкости (относительно макси-
мального значения) электрода от его толщи-
ны и радиуса гранул. На полях графиков на-
несены значения емкостей электродов, рас-
считанные на основе экспериментальных
разрядных характеристик. Из анализа пред-
ставленных результатов можно сделать вы-
вод: зависимость емкости электрода от его
гранулометрических параметров носит экс-
тремальный характер. Причем с ростом тол-
щины электрода точка максимума смещает-
ся в область гранул большего радиуса.

Расчётные значения емкостей электро-
дов соответствуют экспериментальным ре-
зультатам с погрешностью в диапазоне 10–
15%. Расхождение связано с неточностя-
ми использованной математической моде-
ли, которая не учитывает, например, возник-
новение в наноразмерной области эффекта
поверхностной релаксации гранул никелата
лития (фосфата лития-железа) [15, 16].

Максимум емкости объясняется двой-
ственностью влияния размера гранул на па-
раметры электрода: с его ростом увеличи-
вается ток, генерируемый единичной грану-
лой, и улучшаются условия переноса иона
лития в жидкой фазе между гранулами,
но при этом происходит уменьшение инте-
гральной поверхности электрода и ухудша-

ются условия диффузии иона лития по твёр-
дой фазе [15, 16].
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Рис. 3. Расчётная зависимость емкости катода от ра-
диуса гранул никелата лития. Толщина электрода –
15 мкм. 1 – расчетные точки; 2, 3, 4 – эксперимен-

тальные точки

Fig. 3. Calculated dependence of cathode capacitance on
the radius of lithium nickelate granules. The electrode
thickness is 15 µm. 1 – calculation points; 2, 3, 4 –

experimental points
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Рис. 4. Расчётная зависимость емкости катода от ра-
диуса гранул фосфата лития-железа. Толщина элек-
трода – 60 мкм. 1, 2, 3 – экспериментальные точки

Fig. 4. Calculated dependence of cathode capacitance
on the radius of lithium iron phosphate granules. The
electrode thickness is 60 µm. 1, 2, 3 – experimental

points

Зависимость емкости электрода от его
структурных параметров связана с осо-
бенностями протекания электрохимическо-
го процесса в пористом электроде. В слу-
чае толщины электрода менее 50 мкм внут-
ритранспортные характеристики некритич-
но изменяются при варьировании размера
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гранул и основное влияние на емкость ока-
зывают диффузионные процессы в твёрдой
фазе и интегральная поверхность электрода.
Так как при уменьшении размера гранул эти
факторы способствуют увеличению емкости
электрода, то и положение точки максиму-
ма перемещается в сторону меньших раз-
меров гранул никелата лития (фосфата ли-
тия-железа). Напротив, с ростом толщины
электрода преобладающее влияние на вели-
чину емкости приобретают процессы пере-
носа в жидкой фазе между гранулами, кото-
рые улучшаются с увеличением их размера.
В связи с этим максимум емкости электрода
реализуется при больших размерах гранул
никелата лития (фосфата лития-железа).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разрядные характеристики и емкость
катода существенно зависят от его толщины
и гранулометрического состава активного
материала. По результатам математического
моделирования процесса разряда установ-
лено, что зависимость емкости электрода
от размеров его гранул имеет характер экс-
тремума. Расчётные данные находятся в со-
ответствии с экспериментальными резуль-
татами, что указывает на необходимость
выбора оптимального гранулометрического
состава фосфата лития-железа и никелата
лития для достижения высоких удельных
параметров электродов и аккумулятора в це-
лом.
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