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Аннотация. Сформулировано соотношение между кулоновской эффективностью циклирования
и изменением остаточной емкости электродов и аккумуляторов в условиях, когда не протекают па-
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Abstract. The correlation between the Coulombic efficiency and the change in the residual capacity of
electrodes and batteries under conditions without any parallel irreversible reactions was formulated. It was
shown that this relationship allows drawing certain conclusions regarding the nature of degradation processes
during cycling.
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О критериях циклируемости безанодных аккумуляторов

ВВЕДЕНИЕ

Безанодные аккумуляторы представля-
ют собой особый класс электрохимических
накопителей. В разряженном состоянии та-
кие аккумуляторы не содержат активного ма-
териала на токоотводе отрицательного элек-
трода, а материал положительного электро-
да содержит максимально возможное коли-
чество ионов щелочного металла. При заря-
де безанодных аккумуляторов ионы щелоч-
ного металла экстрагируются из катодного
материала и осаждаются на подложке отри-
цательного электрода в виде металлического
осадка. Таким образом, в состоянии полно-
го разряда безанодные аккумуляторы по сути
являются аккумуляторами с металлическим
анодом. Конструкция безанодных аккумуля-
торов упрощает их производство, исключа-
ет синтез анодного материала, а их удель-
ная энергия теоретически должна быть вы-
ше удельной энергии натрий-ионных и на-
триевых аккумуляторов. Важнейшей харак-
теристикой аккумулятора является его спо-
собность к длительному циклированию, т. е.
многократному заряду-разряду. Для количе-
ственной оценки этой способности использу-
ют такие величины, как кулоновская эффек-
тивность циклирования k (в англоязычной
литературе Coulombic efficiency) и сохране-
ние заряда q (charge retention) или остаточная
емкость к данному циклу. Кулоновскую эф-
фективность в каждом цикле рассчитывают
как отношение разрядной емкости к заряд-
ной емкости в предыдущем полуцикле. Оста-
точную емкость в данном цикле рассчитыва-
ют как отношение разрядной емкости в этом
цикле к разрядной емкости на первом цикле.
Еще одним показателем, характеризующим
способность аккумулятора (или отдельного
электрода) к длительному циклированию, яв-
ляется количество циклов, за которое раз-
рядная емкость снижается до определенного
предела, обычно 80% от емкости на первом
цикле. Все эти показатели, так или иначе,
характеризуют деградацию отдельного элек-
трода или аккумулятора в целом в процессе
циклирования. Следует отметить, что все по-
казатели, характеризующие деградацию ак-

кумулятора при циклировании, в значитель-
ной степени зависят от режима циклирова-
ния (тока, глубины циклирования, темпера-
туры и т. п.). Кроме того, кулоновская эф-
фективность циклирования может изменять-
ся в процессе циклирования.

СВЯЗЬ ЦИКЛИРУЕМОСТИ С ПРИРОДОЙ
ДЕГРАДАЦИИ

Деградация электродов при циклиро-
вании определяется разными процессами,
что сказывается на ее количественных ха-
рактеристиках. Так, возможно протекание
паразитных процессов, например, при за-
ряде отрицательного электрода, в частно-
сти. необратимое восстановление электро-
лита. При заряде отрицательного электрода
обратного процесса окисления электролита
не происходит, что и определяет превыше-
ние зарядной емкости над разрядной. Если
продукты восстановления не препятствуют
протеканию целевого процесса при заряде,
то разрядная емкость не изменяется по ме-
ре циклирования. Если необратимые процес-
сы при заряде, например, инкапсюлирование
(в англоязычной литературе – dead lithium/
sodium appearance) при образовании пассив-
ной пленки (SEI – solid electrolyte interphase),
приводят к потере некоторого количества ак-
тивного материала (лития/натрия), то оста-
точная емкость уменьшается от цикла к цик-
лу. В идеальном случае постоянства k при
циклировании изменение q за счет инкап-
сюлирования (или иных причин, приводя-
щих к потере активного материала) связано
с k простым соотношением

q = kN , (1)

где N – номер цикла. Графики уравнения (1)
для разных значений k показаны на рис. 1.

Пунктирная прямая, соответствующая
q = 0.8, позволяет оценить количество цик-
лов N(0.8), за которое разрядная емкость
снизится на 20%. Из уравнения (1) следует,
что

N(0.8) =
ln0.8
lnk

=
lg0.8
lgk

(2)
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или в общем виде

N(q) =
lnq
lnk
=

lgq
lgk
, (2’)

где N(q) – количество циклов, за которое раз-
рядная емкость снизится до значения q.
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Рис. 1. Изменение относительной остаточной емкости
q с номером цикла N при разных значениях эффек-

тивности циклирования k (цвет онлайн)

Fig. 1. The change of relative residual capacity q with
the cycle number N for the various Coulombic efficiency

k (color online)

Как видно из рис. 1, в условиях, ко-
гда деградация электрода (или аккумулято-
ра) при циклировании определяется только
потерей активного материала, для достиже-
ния, например, 100 циклов заряда-разряда
при сохранении q > 0.8, кулоновская эффек-
тивность циклирования должна быть не ме-
нее 99.78%. На рис. 2 наглядно демонстри-
руется, как показатель N(q) зависит от куло-
новской эффективности циклирования и пре-
дельного значения остаточной емкости.

Если деградация при циклировании свя-
зана не только с потерей активного матери-
ала (образованием «мертвого» лития или на-
трия), но и с протеканием параллельных па-
разитных процессов без участия ионов ще-
лочного металла, то значения остаточной ем-
кости будут больше, чем указано на рис. 1.
Так, в [1] для макета безанодного натриево-
го аккумулятора с токоотводом отрицатель-
ного электрода из алюминиевой фольги с со-
диофильным покрытием из сажи, положи-
тельным электродом на основе Na3V2(PO4)3

и 1 M NaPF6 в диглиме в качестве электроли-
та за 100 циклов со средней кулоновской эф-
фективностью 98% была получена остаточ-
ная емкость 82.5%, что заметно превышает
значение, которое можно было бы предполо-
жить исходя из рис. 1 (q = 13%). В работе [2]
для макета безанодного литиевого аккумуля-
тора с положительным электродом на осно-
ве LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 и карбонатным элек-
тролитом за 50 циклов с кулоновской эффек-
тивностью 95.21% зарегистрирована разряд-
ная емкость около 40%, что вчетверо превы-
шает данные, приведенные на рис. 1. В этом
случае завышение остаточной емкости объ-
ясняется существенными затратами электри-
чества на восстановление карбонатного элек-
тролита с образованием растворимых про-
дуктов.
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Рис. 2. Соотношение между N(q) и кулоновской эф-
фективностью циклирования k (цвет онлайн)

Fig. 2. Correlation between N(q) and the Coulombic ef-
ficiency k (color online)

В то же время в работе [3] для макета бе-
занодного литиевого аккумулятора с медным
токоотводом отрицательного электрода, по-
ложительным электродом на основе LiFePO4
и электролитом состава 3 M Li[N(CF3SO2)2]
в смеси диметоксиэтана с диоксоланом
за 50 циклов с кулоновской эффективностью
98.97% получена остаточная емкость 63.78%,
что близко к данным, приведенным на рис. 1.
В работе [4] на цинковом токоотводе в 1 M
NaPF6 в диглиме за 100 циклов получена
остаточная емкость 90% при кулоновской
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эффективности 99.9%, что строго соответ-
ствует данным,приведенным на рис. 1. Од-
нако в [5] при испытаниях макета безанод-
ного натриевого аккумулятора с токоотво-
дом отрицательного электрода из цинковой
фольги, положительным электродом на осно-
ве Na3V2(PO4)3 и электролитом того же со-
става (1 M NaPF6 в диглиме) при кулонов-
ской эффективности 99.87% после 40 цик-
лов получена остаточная емкость 98.5%, что
несколько превышает значение, соответству-
ющее приведенному на рис. 1.

На рис. 1 продемонстрирована ситуа-
ция, когда баланс катодной и анодной емко-
стей, т. е. когда ионы щелочного металла,
находящиеся в материале катода, полностью
экстрагируется из него и осаждаются на под-
ложке отрицательного электрода. Однако
на практике при сборке безанодных аккуму-
ляторов часто емкость катода превышает ем-
кость анода на 10–20%, т. е. при заряде часть
ионов щелочного металла остается в катод-
ном материале. Это позволяет повысить ко-
личество циклов заряда-разряда в 1.5–2 раза
при относительно невысоком дисбалансе ка-
тодной и анодной емкостей. На рис. 3 показа-
на зависимость изменения остаточной емкос-
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Рис. 3. Изменение относительной остаточной емкости
q с номером цикла N при разных значениях эффек-
тивности циклирования k и различном превышении
катодной емкости над анодной (∆q) (цвет онлайн)

Fig. 3. The change of relative residual capacity q with
the cycle number N for the various Coulombic efficiency
k and different excess of the cathodic capacity over the

anodic one (∆q) (color online)

ти при различных соотношениях катодной
и анодной емкостей и различных значени-
ях кулоновской эффективности. Превыше-
ния исходной катодной емкости над анод-
ной можно добиться как простым увели-
чением закладки активного материала, так
и предварительным частичным литировани-
ем/натрированием [6, 7].

ВЫВОДЫ

Таким образом, сопоставление экспери-
ментально измеренной кулоновской эффек-
тивности циклирования и изменения оста-
точной емкости по мере циклирования дает
некие косвенные указания на природу дегра-
дации электродов при циклировании. Приве-
денные выше соображения в общем справед-
ливы для всех типов аккумуляторов, но их
значение особенно велико для безанодных
литиевых и натриевых аккумуляторов, в ко-
торых запас активного вещества отрицатель-
ного электрода ограничен положительным
электродом [8, 9]. Важно также, что воз-
можности предсказания циклического срока
службы аккумуляторов используются для со-
здания систем управления (BMS – battery
management system) [10].
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