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На основании анализа литературных и собственных экспериментальных данных сформулирован закон деградации
кремниевых электродов при их циклировании. Показано, что ёмкость электрода Q на n-м цикле может быть вычислена из
соотношения Q = Q0 exp(kn+βn2/2), где Q0 — начальная ёмкость, k и β — эмпирические константы.

Ключевые слова: литий-ионные аккумуляторы, кремниевые электроды, деградация.

On basis of analysis of literature data as well as of own experimental results we suggest some regularity for degradation
of silicon electrodes upon cycling. It was shown that an electrode capacity Q at n-th cycle can be calculated from equation
Q = Q0 exp(kn+βn2/2), where Q0 is initial capacity value, k и β are empiric constants.

Key words: lithium-ion batteries, silicon electrodes, degradation.

ВВЕДЕНИЕ

Стабильность циклической работы является
одной из важнейших технических характеристик
аккумуляторов. При работе аккумулятора протека-
ют разнообразные необратимые процессы, приво-
дящие к постепенному снижению ёмкости. Обычно
производители гарантируют некоторое значение ре-
сурса, т. е. количество циклов заряда-разряда (в
оговорённых условиях), после которого ёмкость ак-
кумулятора снижается до определённой величины.
Для литий-ионных аккумуляторов многие фирмы-
производители гарантируют сохранение 80% перво-
начальной ёмкости после 500—1000 циклов заряда-
разряда на полную глубину при номинальном токе.
Поскольку деградация аккумулятора определяется
несколькими разными процессами, в том числе по-
терей активного вещества на каждом электроде (за
счёт его растворения, растрескивания и отслаива-
ния, потери контакта отдельных фрагментов актив-
ного вещества с токоотводом и т. п.), образованием
пассивных плёнок, обладающих заметным омиче-
ским сопротивлением (которое может увеличивать-
ся при циклировании), различными структурными
изменениями в электродах, изменениями в электро-
лите и т. п., количественная зависимость ёмкости
аккумулятора от номера цикла может быть очень
сложной. Даже изменение ёмкости отдельных элек-
тродов по мере циклирования может подчиняться
разным закономерностям.

В самом общем виде можно рассматривать
изменение ёмкости электрода Q с изменением но-

мера цикла n как мгновенную скорость деградации
электрода dQ/dn1 (очевидно, что dQ/dn < 0). При
циклировании электрода возможны два случая: мо-
нотонное и немонотонное изменение Q. Немоно-
тонная зависимость Q от n (содержащая локальные
экстремумы) нередко встречается в эксперименте
и связана, чаще всего, с некоторыми резкими
изменениями на электроде. Для количественного
анализа более удобна ситуация с монотонным из-
менением ёмкости по мере циклирования. В этом
случае возможны три варианта:

постоянство скорости деградации, т. е.

dQ/dn = const и d2Q/dn2
= 0, (1)

ускорение деградации, т. е.

d2Q/dn2
< 0, (2)

замедление деградации, т. е.

d2Q/dn2 > 0. (3)

Различие характера изменения скорости де-
градации при циклировании связано с различием
в механизме деградации. Как правило, вариант
(1) реализуется при циклировании отрицательных
электродов на основе углеродных материалов, ва-
риант (2) характерен для электродов на основе
феррофосфата лития, вариант (3) часто реализуется
при циклировании электродов на основе кремния.
В настоящей работе исследуется характер снижения
ёмкости при циклировании электродов с кремнием.

1Хотя количество циклов — величина дискретная, при большом значении n вполне можно оперировать дифференциальной
формой представления зависимостей Q от n.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методики изготовления электродов и измере-
ний их электрохимических характеристик подроб-
но описаны в [1]. По большей части исследуе-
мые электроды состояли из синтезированного на
подложке массива многостенных углеродных на-
нотрубок (МУНТ) и слоя кремния, нанесённого
на массив нанотрубок. Подложки были изготов-
лены из листов нержавеющей стали толщиной
100 мкм и площадью 1.5 см2. На предваритель-
но подготовленные подложки наносили диффузи-
онно-барьерный слой (200 нм Ta/W) и каталити-
ческий слой для роста МУНТ (30 нм TiN/5 нм
Ni). Слои металлов наносили магнетронным на-
пылением в атмосфере аргона (при остаточном
давлении в камере 5 · 10−5 Торр и давлении Ar
7 ·10−3 Торр), при комнатной температуре. Далее
на подложках методом плазмо-стимулированного
химического парофазного осаждения (ПС ХПО)
в установке «Plasmalab System 100» фирмы «Oxford
Instruments» были выращены МУНТ диаметром 40–
50 нм. Синтез МУНТ проводили в протоке этиле-
на при температуре 680°C, после предварительных
отжигов, требуемых для формирования капель ка-
тализатора определённого размера и разрежённого
расположения на поверхности подложки — окис-
ления в кислороде при 280°C и восстановления
в водородно-аммиачной среде при 450°C [2]. Для
улучшения адгезии, управляемости роста МУНТ
и качества массива применялась триодная система
с управляющим электродом из нержавеющей сетки,
на которую подавалось смещение –52 В на время
синтеза. После синтеза массива МУНТ на него
магнетронным методом наносился слой аморфного
кремния толщиной 400 нм, параметры нанесения
оставались неизменны.

Процессы внедрения и экстракции лития ис-
следовали гальваностатическим методом в гер-
метичных тефлоновых трёхэлектродных ячейках.
Сушка, сборка электродов и заполнение электро-
литом производились в атмосфере аргона. Пло-
щадь видимой поверхности аморфного кремния на
электродах составляла 1.5 см2. Перед измерениями
к образцам был приварен токоподвод из никелевой
фольги на нерабочую часть образца. Вспомогатель-
ный электрод и электрод сравнения были изготов-
лены из лития марки ЛЭ-1, накатанного на никеле-
вую сетку с приваренным к ней токоподводом из
никелевой фольги. Электроды были разделены се-
паратором, в качестве которого использовалась по-
ристая полипропиленовая плёнка толщиной 25 мкм.
В качестве электролита использовали 1М раствор
LiPF6 в смеси этиленкарбоната, диэтилкарбоната

и диметилкарбоната (1 : 1 : 1, в массовом соотноше-
нии). Содержание воды в электролите, измеренное
методом кулонометрического титрования по Фи-
шеру на установке 684 KF-Coulometr («Metrohm»,
Switzerland), составляло 50 ppm. Гальваностати-
ческие зарядно-разрядные кривые регистрировали
с помощью многоканальной компьютеризированной
установки для циклирования УЗР 0,03A-10В (ООО
«Бустер», Санкт-Петербург). Потенциалы на гра-
фиках указаны относительно литиевого электрода
сравнения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведена типичная картина изме-
нения ёмкости электрода по мере циклирования.

Как видно, скорость деградации в этом случае,
действительно, снижается по мере циклирования
(d2Q/dn2 > 0). Если бы снижение ёмкости электрода
при циклировании было связано только с умень-
шением количества активного вещества, то можно
было бы ожидать, что скорость снижения ёмкости
dQ/dn будет пропорциональна оставшейся ёмкости

dQ/dn = kQ. (4)
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Рис. 1. Изменение при циклировании ёмкости образца № 1
(подложка — нержавеющая сталь, толщина слоя УНТ 12 мкм,

толщина слоя кремния 400 нм)

В этом случае можно было бы ожидать про-
стой логарифмической зависимости ёмкости от но-
мера цикла:

ln Q = kn− ln Q0 (5)

или

lnq = kn, (5′)

где q≡Q/Q0, а Q0 — ёмкость перед началом цик-
лирования, т. е. Q при n = 0. (Конечно, нельзя
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прямым экспериментом определить Q при n = 0,
для оценки Q0 следует экстраполировать экспери-
ментальную зависимость Q от n на n = 0, учитывая
при этом особенности первых циклов, связанные
с наличием повышенной необратимой ёмкости.)
Однако при циклировании электродов на основе
кремния уравнение (5) соблюдается очень редко.
Для примера на рис. 2 приведены данные рис. 1,
перестроенные в координатах ln Q, n.
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Рис. 2. Зависимость Q от n по данным рис. 1 в полу-
логарифмических координатах. Прямая проведена по методу

наименьших квадратов

Нелинейность зависимости ln Q от n (или lnq
от n) означает, что производная этой зависимости
не постоянна. В качестве первого приближения
можно принять, что существует линейная зависи-
мость

d lnq/dn = k+βn, (6)

где β — подгоночный параметр. Физический смысл
этого параметра не вполне определён, но можно
полагать, что он связан, например, с известным
явлением «самозалечивания» электродов, приводя-
щим к некоторому замедлению деградации.

Если выражение (6) справедливо, то зависи-
мость ёмкости электрода от номера цикла выража-
ется уравнением

Q = Q0 exp(kn+βn2
/2). (7)

(Для определения констант k и β следует по
экспериментальным данным построить зависимость
lnq от n и воспользоваться методом наименьших
квадратов.) Для случая, изображённого на рис. 1
и 2, k = −0.00739 и β = 0.0000315. На рис. 3 при-
водится сопоставление экспериментальных данных
по рис. 1 с расчётом по уравнению (7).
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Рис. 3. Сопоставление экспериментальных (чёрные точки)
и расчётных (сплошная кривая) значений ёмкости для элек-

трода № 1

В целом совпадение расчётных данных с экс-
периментальными можно считать удовлетворитель-
ным или, по крайней мере, приемлемым. Ниже при-
ведены аналогичные сопоставления расчёта с экс-
периментом для других электродов, исследованных
в рамках настоящей работы. На рис. 4 показаны
данные для электрода № 2, где на подложке из
нержавеющей стали был нанесён подслой МУНТ
толщиной 3 мкм и поверхностный слой аморфного
кремния толщиной 400 нм. В этом случае k =
= −0.0092 и β = 0.000046. При тестировании элек-
трода № 2 было несколько перерывов, что отража-
ется на разрывах в экспериментальной кривой.
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Рис. 4. Сопоставление экспериментальных (чёрные точки)
и расчётных (сплошная кривая) данных для электрода № 2

На рис. 5 показаны соответствующие данные
для электрода № 3 (подложка из нержавеющей ста-
ли, слой МУНТ толщиной 12 мкм и слой кремния
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толщиной 400 нм; после нанесения кремния заго-
товка была подвергнута очистительной обработке
в водороде). В этом случае абсолютная скорость
деградации была заметно больше, чем для электро-
дов № 1 и № 2, и тестирование проводили только
до 41-го цикла. Для электрода № 3 k = −0.00794
и β = 0.0002407.
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Рис. 5. Сопоставление экспериментальных (чёрные точки)
и расчётных (сплошная кривая) данных для электрода № 3

На рис. 6 представлены данные для электрода
№ 4, у которого поверхностный слой кремния тол-
щиной 400 нм был нанесён по подслою из титана
толщиной 30 нм, призванного улучшить адгезию.
В этом случае k = −0.01941 и β = 0.0001132.
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Рис. 6. Сопоставление экспериментальных (чёрные точки)
и расчётных (сплошная кривая) данных для электрода № 4

Справедливость уравнения (7) подтверждается
также многими литературными данными. На рис. 7
приведены данные из одной из самых ранних работ

по применению аморфного кремния в отрицатель-
ных электродах литий-ионных аккумуляторов [3].
В этой работе плёнка кремния толщиной 1.2 мкм
была осаждена методом химического вакуумного
осаждения (CVD) из силана SiH4 на подложку из
пористого никеля. Была зарегистрирована очень
большая скорость деградации таких электродов
и приведены данные только по 18 циклам. Однако
и здесь можно отметить вполне приемлемое совпа-
дение экспериментальных и расчётных данных.

На рис. 8 приведены аналогичные данные
по недавней работе [4]. Эти данные относятся
к электроду, изготовленному из кремниевого по-
рошка с зернистостью 20 меш.
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Рис. 7. Сопоставление экспериментальных (чёрные точки)
и расчётных (сплошная кривая) данных для электрода из

работы [3]
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и расчётных (сплошная кривая) данных для электрода из

работы [4]
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Особенности деградации кремниевых электродов при циклировании

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Нельзя утверждать, что выведенная выше за-

кономерность снижения ёмкости кремниевых элек-

тродов литий-ионных аккумуляторов при их цикли-

ровании будет выполняться во всех без исключения

случаях. Однако она описывает важную и часто

встречающуюся в практике ситуацию, когда де-

градация электродов связана с потерей активного

вещества при циклировании, но при этом действую

факторы, приводящие к некоторому замедлению

деградации.

Работа выполнена при финансовой поддержке

РФФИ (проект № 12–08–12014-офи_м).
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Синтезирован новый композиционный материал на основе полититаната калия и ионного проводника иодида серебра
с экстремально высокой диэлектрической проницаемостью. Исследованы импедансные и диэлектрические характеристики
полученного материала.

Ключевые слова: титанаты калия, интеркалирование, проводимость, диэлектрическая проницаемость, тангенс угла
диэлектрических потерь, время релаксации.

The new composite material on the basis of polytitanates of potassium and the ionic conductor of iodide of silver
with extremely high dielectric permeability is synthesized. Impedance and dielectric characteristics of the received material are
investigated.

Key words: potassium polytitanates, interkalirovaniye, properties, conductivity, dielectric permeability, tangent of angle of
dielectric losses, relaxation time.

ВВЕДЕНИЕ

Высокоёмкие накопители электрической энер-
гии (суперконденсаторы) на основе конденсаторов
с твёрдым или полимерным электролитом — это
новый и перспективный вид устройств для накоп-
ления, хранения и транспортировки электрической
энергии. Применение таких накопителей увеличи-
вает энергетическую эффективность генерирующих
мощностей за счёт выравнивания суточных нагру-
зок, систем автономного электропитания жилищ
и электро- и гибридного транспорта, городского
освещения и широкого спектра радиоэлектронных
устройств. Создание накопителей энергии на прин-
ципе накопления энергии в двойном электрическом
слое имеет существенные преимущества по сравне-
нию с химическими аккумуляторами и батареями.
Они имеют большой ресурс работы, мало зависят
от температуры, имеют более высокие мощности и
в соответствии с теоретическими расчётами могут
иметь в 5–10 раз более высокие удельные энерге-
тические характеристики.

Для создания высокоёмких конденсаторов на
основе диэлектриков нужны материалы с высокой
диэлектрической проницаемостью, превосходящие
титанат бария в сотни и тысячи раз. Одним из
таких материалов может быть полититанат калия
(ПТК), представляющий собой слоистые нанокри-
сталлы чешуйчатой формы, имеющие толщину 20–
80 нм и эффективный диаметр 200–800 нм. За

счёт изменения условий синтеза возможно получе-
ние частиц полититаната калия различного размера,
в форме индивидуальных кристаллов или их агло-
мератов; при этом мольное отношение TiO2/K2O
в полититанате регулируется в широких преде-
лах (от 3.8 до 6.6). Кристаллическая структура
самих частиц полититаната калия построена из
слоёв, сформированных титан-кислородными ок-
таэдрами (структура лепидокрокита), сгруппиро-
ванных в двойные цепи и состоящих из трёх-
и четырёхзвенных фрагментов [1]. Отрицательный
заряд титан-кислородных полианионов компенси-
руется катионами К+ и Н3О+, расположенными
в межслойном пространстве. Кроме того, в этом
пространстве могут также располагаться и молеку-
лы воды [2]. На микро- и макроуровне частицы
полититаната калия имеют квазиаморфный харак-
тер, и их химический состав может быть пред-
ставлен формулой К2O-nTiO2-mH2O, где n = 2÷11,
a m =0.1÷1.0. Большие расстояния между слоями
титанкислородных полианионов в полититанате ка-
лия позволяют легко проводить интеркаляцию в его
структуру даже крупноразмерных органических мо-
лекул и ионов, в частности, он легко интеркалиру-
ется ионами серебра и молекулами йодида серебра.

Целью настоящей работы является разработка
материалов с высокой диэлектрической проницае-
мостью на основе полититанатов калия [1] и ис-
следование их электрохимических и электрофизи-
ческих свойств.
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Изучение электрохимических и электрофизических свойств полититаната калия

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исходные порошки ПТК были синтезированы
в соответствии с методикой [3] в расплаве солей
при обработке порошка оксида титана (анатаз 99%,
средний размер частиц 7 мкм) в солевом расплаве.
Реакционную смесь, содержащую ТiO2 (15 мас.%)
и расплав, состоящий из КОН по ГОСТ 24363–
80 (15 мас.%) и KNO3 по ГОСТ 4217-77 (масс.
70 мас.%), выдерживали в тигле в муфельной печи
при температуре 500°C в течение 2 ч. Полученный
продукт 4 раза промывали дистиллированной во-
дой, взятой к содержимому тигля в соотношении
20 : 1 и отфильтровывали с помощью бумажного
фильтра Whathman № 40. Полученный титанат
калия (ТК) представлял собой аморфное вещество,
имеющее мольное соотношение ТiO2 : K2O = 3.93.

Интеркалирование ТК йодидом серебра про-
водили по растворной технологии. На конечном
этапе полученный коллоидный раствор отстаивался,
сливалась вода, осадок сушили в шкафу при темпе-
ратуре 50°C в течение 4–5 ч, затем полученный ма-
териал растирали в мелкодисперсный порошок, из
которого прессовали таблетки размером: d = 12 мм,
l = 0.8÷1.1 мм при давлении ∼500 МПа с помощью
гидравлического пресса ПРГ. На полученные образ-
цы наносили контакты в виде серебросодержащей
пасты — контактола К13, и сушили при комнатной
температуре.

Определение электрохимических и электрофи-
зических параметров проводилось методом импе-
дансной спектроскопии на переменном токе в диа-
пазоне частот от 50 Гц до 2 МГц с амплитудой
измерительного сигнала 10 мВ, при температурах
от −26 до +150°C с шагом 5 или 10 градусов с вы-
держкой при каждой температуре не менее 10 мин
до установления равновесия. Проводимость, тан-
генс угла диэлектрических потерь, действительную
и мнимую части диэлектрической проницаемости
определяли на основе экспериментальных зависи-
мостей, полученных с помощью импедансметров
Z2000 и Z350 по двухэлектродной схеме. Экспе-
риментальные данные обрабатывались с помощью
программ Zveiw, OriginPro и SAI.

Морфологические исследования проводили на
электронном сканирующем микроскопе Phenom
proX. Объектами исследования были таблетки ком-
пактированного ТК, интеркалированного йодидом
серебра. Полученные изображения (рис. 1) чёт-
ко фиксируют светлые зёрна йодистого серебра
со средним размером ∼0.5–2 мкм, причём видны
как отдельные зёрна, так и кластеры, состоящие
из нескольких десятков зёрен. Кластеры и зёрна
равномерно распределены в объёме матрицы поли-
титаната калия.

Рис. 1. Электронная фотография композита титаната калия,
интеркалированного йодидом серебра. Светлые зёрна — йодид

серебра

Термогравиметрические исследования (DSC
Q600) зафиксировали два этапа потери массы при
нагревании титаната калия. Первый этап потери
10.7% массы, очевидно, относится к потере адсорб-
ционной воды при температурах 60–400°C (рис. 2),
Второй этап потери массы начинается при темпе-
ратуре 450°C и продолжается до 600°C с потерей
1.8%. Второй этап связан с потерей кристаллиза-
ционной воды.
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Рис. 2. Термограмма интеркалированного титаната калия
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 представлены типичные экспери-
ментальные годографы импеданса титаната калия
для различных температур. Графики зависимостей
Z′′ = f (Z′), где Z′′ и Z′ — мнимая и реальная
составляющие импеданса как функции от частоты,
имеют форму дуги на высоких частотах и линей-
ные участки при низких частотах. Объёмное со-
противление определялось экстраполяцией высоко-
частотной дуги на бесконечно большую частоту до
пересечения с осью реальных сопротивлений [4].
Вычисленные значения ионной проводимости для
разных температур удовлетворительно описываются
уравнением Аррениуса (рис. 4)
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Рис. 3. Годографы импеданса интеркалированного титаната
калия
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Энергия активации — 0.276 эВ

где энергия активации проводимости Ea = 0.27 эВ.
Для чистого, базового титаната калия энергия ак-
тивации проводимости меняется от 0.17 до 0.10 эВ
в зависимости от содержания адсорбционной воды
[5]. Высокое значение энергии активации для ин-
теркалированного ТК относительно базового может
объясняться возникновением барьерных эффектов
между кластерами йодида серебра и матрицей ТК.

Для оценки величины dc-проводимости при
различных температурах были построены зависи-
мости σ′ = f (lg f ). В области низких частот эти
зависимости имеют линейный характер и экстрапо-
ляция их на инфранизкую частоту (0.1 Гц) позволя-
ет определить значения σ′ от температуры. Анализ
полученных результатов показал, что электропро-
водность на постоянном токе допированного тита-
ната калия при комнатной температуре составляет
σdc ∼ 2 · 10−6 См/м. Температурная зависимость σdc

хорошо описывается зависимостью (рис. 5)

σdcT = σdc0 exp
(

−
Edca

kT

)

,

где σdc0 — аппроксимированное значение σdc на
нулевую температуру, Edc — энергия активации
носителей заряда постоянного тока, которая состав-
ляет 0.311 эВ.

Найденные значения σdc позволяют опреде-
лить комплексную удельную проводимость σ∗ac, обу-
словленную только диэлектрической поляризацией
[6] σ∗ac = (σ′ −σdc)+ jσ′′ на определённых фикси-
рованных частотах. Аналогично, вычисляем мни-
мую составляющую диэлектрической проницаемо-
сти ε′′dp, обусловленную только диэлектрической
поляризацией [7] по соотношению

ε′′dp = ε
′′ −
σdc

ε0ω
.

Частотные зависимости действительной ε′ и мни-
мой ε′′dp составляющих диэлектрической проница-
емости при разных температурах приведены на
рис. 6. В частотных зависимостях диэлектриче-
ской проницаемости обычно выделяются два плато
[8]. Первая область при низких частотах, харак-
теризуемая экстремально высокими значениями ε′,
является следствием формирования области про-
странственного заряда вблизи электродов. Второе
плато соответствует диэлектрической проницаемо-
сти исследуемого материала и при максимальных
частотах достигает предельно низких значений ε∞.
Для базового титаната калия наблюдаются оба пла-
то [9]. Для интеркалированного йодистым серебром
титаната калия низкочастотное плато, видимо, на-
ходится в области более низких частот и нами не
наблюдалось. Следует отметить общую тенденцию
увеличения поляризуемости материала с увеличе-
нием температуры.
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Рис. 5. dc-проводимость: а — частотная зависимость; б — температурная зависимость (энергия активации 0.311 эВ)

−1 0 1 2 3 4 5 6 7
lg( f ), [Гц]

101

102

103

104

105

106

ε′′

uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT

bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC

b b b b
b b b b b b b

b b b b b b
b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b

△ 26°C

◦ 60°C

• 120°C

−1 0 1 2 3 4 5 6 7
lg( f ), [Гц]

101

102

103

104

105

106

ε′′

uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uTuT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT uT

bC bC bC bC bC bC bC bC bCbC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC bC

b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b

△ 26°C

◦ 60°C

• 120°C

а б

Рис. 6. Частотные зависимости диэлектрических проницаемостей ε′ (а) и ε′′ (б)

Спектры тангенса диэлектрических потерь,
полученные из соотношения

tgδ =
ε′′dp

ε′
,

представлены на рис. 7. На первом графике
(рис. 7, а) наблюдается один максимум при ча-
стотах 60–550 Гц, что свидетельствует об одном
механизме релаксации. Учитывая высокую ионную
составляющую проводимости, определяемую при
первом цикле температурных измерений, и коли-
чество адсорбционной воды в компактированной
таблетке в количестве 10.7%, можно отнести ши-
рокий резонансный пик tg(δ) к переносу протонов

по абсорбционной воде. Нагревание образцов выше
100°C приводит к смещению и разделению широ-
кого пика на два (рис. 7, б). Повторные темпера-
турные измерения фиксируют уже только два пика
на частотах 16–35 Гц и 200–450 кГц (рис. 7, в),
что соответствует двум релаксационным процессам.
Учитывая, что в титанате калия остаётся ещё око-
ло 1.8% кристаллизационной связанной воды, то
один из пиков можно отнести к структурированной
воде и релаксационным процессам, обусловленным
переносом протонов. Природа второго пика, види-
мо, связана с присутствием в матрице титаната
калия йодистого серебра. Следует отметить, что
в чистом, базовом титанате калия после прогрева
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Рис. 7. Тангенс диэлектрических потерь: а — 1-й цикл при температуре до 80°С; б — 1-й цикл при температуре выше 100°С;
в — 2-й цикл температурных измерений от 26 до 120°С

присутствует только один пик [10]. Высокая ди-
электрическая проницаемость на низких частотах
и релаксационные пики тангенса потерь, видимо,
связаны с Дебаевской релаксацией [11].

Для анализа указанного эффекта были по-
строены частотные зависимости мнимой ε′′ от
действительной ε′ составляющих диэлектрической
проницаемости при разных температурах в коорди-
натах Коула-Коула (рис. 8, а) для первого релак-
сационного пика. Аппроксимировали полученные
зависимости формулой

ε∗ = ε∞ +
εS − ε∞

(

1+ (iωτ)1−α
)β
,

которая при условии 0 < α < 1, β = 1 является
формулой Коула—Коула [12], а при условии α =
= 0, 0 < β < 1 — формулой Девидсона—Коула [13].
Из результатов аппроксимации были определены
параметры: β = 1, τ — время релаксации и α,
изменяющаяся в интервале 0 < α < 1. Величина
параметра α> 0 свидетельствует об отличии диэлек-
трического спектра ТК от дебаевского. Это может
быть связано с аморфностью, разориентацией и со
случайным окружением отдельных чешуек ПТК
в таблетке. Выявлена закономерность, состоящая
в том, что при увеличении температуры величина
α уменьшается (рис. 8, б), т. е. с увеличением
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температуры увеличивается степень упорядочения
первоначально квазиаморфного титаната калия.
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Рис. 8. Зависимость релаксационных параметров от темпера-
туры: а — диаграмма Коула-Коула для ε′′ = f (ε′); б — темпе-

ратурная зависимость εs; в — температурная зависимость α

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезирован полититанат калия, интеркали-
рованный йодистым серебром и обладающий вы-
сокой диэлектрической проницаемостью, которая
достигает на низких и инфранизких частотах ве-
личины ∼105–107. Причём тангенс угла диэлектри-
ческих потерь может изменяться в пределах от 1
до 0.05. Низкие значения dc-проводимости и тан-
генса диэлектрических потерь позволяют предпо-
лагать высокую сохранность заряда, накопленного
в суперконденсаторах, изготовленных на основе
допированного полититаната калия. Высокая ди-
электрическая проницаемость на низких частотах
связана с дебаевской релаксацией. Из зависимости
ε′′ = f (ε′) определены времена релаксации.

На основании простых расчётов, учитывая ε∼
∼ 107, предполагается, что плоские керамические
конденсаторы, изготовленные на основе допиро-
ванного ПТК, при толщине рабочего слоя ∼1 мкм
смогут иметь удельную ёмкость ∼0.1–0.01 Ф/см2.
Можно полагать, что за счёт уменьшения рабочего
слоя ПТК, можно будет увеличить ёмкость на один-
два порядка.
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УСКОРЕННЫЙ МЕТОД ЗАРЯДА СВИНЦОВО-КИСЛОТНОГО АККУМУЛЯТОРА.
2. ГАЛЬВАНОСТАТИЧЕСКИЙ ЗАРЯД
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Рассмотрена стратегия ускоренного режима заряда свинцово-кислотных аккумуляторов, включающая гальваностатиче-
ский заряд до 80%-ной степени заряженности и импульсный заряд до 100%. В работе изучены различные режимы одно —
и двухступенчатого гальваностатического зарядов, и дана оценка влияния этих режимов на коэффициент эффективности
заряда и разогрев аккумуляторов. Представлены данные, позволяющие обосновано выбрать режим первого этапа ускоренного
заряда до 80%-ной степени заряженности.

Ключевые слова: свинцово-кислотный аккумулятор, высокоскоростной заряд, коэффициент эффективности заряда,
гальваностатический заряд.

Strategy of the accelerated mode of the charge of the lead-acid batteries, including constant current charge to 80%
state-of-charge and a pulse charge to 100% is considered. Various modes one — and two-stage constant current charges are studied
in this work, and the estimation of influence of these modes on effectiveness ratio of a charge and a heat-up of batteries is
yielded. The data, which allows reasonably choose the mode of the first stage of the accelerated charge to 80% state-of-charge,
are presented.

Key words: lead-acid battery, high-rate charge, charge effectiveness ratio, constant current charge.

Продолжение (см. 2012. Т. 12, № 2. С. 64–71).

ВВЕДЕНИЕ

Одним из недостатков свинцово-кислотного
аккумулятора является значительная длительность
его заряда. В работах [1, 2] отмечается, что заряд
до 80%-ной степени заряженности аккумулятора
может быть проведён достаточно быстро. Основ-
ное время заряда приходится на заряд от 80 до
100%, когда эффективность заряда не превышает 5–
10%. Принципиально существуют два направления
сокращения длительности заряда: за счёт ограни-
чения конечной степени заряженности на уровне
80–90%; за счёт ускорения заряда при применении
новых алгоритмов. В работах [3, 4] показано, что
эксплуатация свинцовых аккумуляторов в режиме
постоянного недозаряда приводит к ускоренной
их деградации, главным образом за счёт сульфа-
тации отрицательной активной массы. В работах
[5,6] была подтверждена возможность эксплуатации
свинцовых аккумуляторов в условиях циклирования
с постоянным недозарядом, что позволяет значи-
тельно сократить длительность их заряда.

В работе [7] нами был предложен режим
ускоренного заряда, включающий этап гальвано-
статического заряда до степени заряженности 80%
и этап заряда импульсным током. Было показано,
что выбор тока гальваностатической ступени вли-
яет не только на продолжительность гальваноста-

тического заряда, но и на срок службы свинцовых
аккумуляторов. При этом величина тока по-разному
влияет на срок службы положительной (ПАМ) и от-
рицательной (ОАМ) активных масс. Так, в работах
Д. Павлова с соавторами [8, 9] было показано, что
рост зарядного тока значительно увеличивает срок
службы ПАМ и снижает срок службы ОАМ.

Применение импульсного тока, по мнению
авторов работ [10–12], позволяет значительно уско-
рить заряд до 100%-ной степени заряженности.

Настоящая работа посвящена изучению влия-
ния режима гальваностатического заряда до 80%-
ной степени заряженности на эффективность и дли-
тельность последнего.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Одноступенчатый гальваностатический заряд

В работе использовали макеты свинцово-
кислотных аккумуляторов с номинальной ёмкостью
C20 равной 9–10 А·ч (СКА-10). Заряд проводили
одноступенчатым постоянным током в диапазоне
0.5–1.5C20.

На рис. 1 показано изменение напряжения на
макетах аккумуляторов в процессе одноступенча-
того гальваностатического заряда токами 0.5C20;
0.8C20; 1.2C20 и 1.5C20. Заряд проводили после 10-
часового разряда до конечного напряжения 1.80 В.
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При этом макеты получали (по расчёту) 80%-ной
зарядной ёмкости.
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Рис. 1. Изменение напряжения в процессе одноступенчатого
гальваностатического заряда в зависимости от тока заряда. Ток

заряда: 0.5 (×), 0.8 (N), 1.2 (�) и 1.5 C20 (�)

В процессе заряда кривая напряжение/время
изменяется следующим образом:

1) после начала заряда напряжение резко воз-
растало; при этом величина скачка напряжения
увеличивалась с ростом тока заряда (этап 1);

2) после скачка напряжение снижалось, до-
стигая минимума (этап 2);

3) пройдя минимум, напряжение начинает воз-
растать со скоростью, зависящей от величины тока
заряда (этап 3);

4) по мере проведения заряда происходит пе-
реход формы кривой изменения напряжение/время
от выпуклой к вогнутой (этап 4);

5) далее напряжение стремится к некоторому
постоянному значению, величина которого зависит
от тока заряда (этап 5).

Известно, что напряжение (Eзар) в процессе
заряда описывается уравнением

Eзар = Eнрц+

∑

∆E+ Iзар ·
∑

Rвн, (1)

где Eнрц = d+ 0.84 — напряжение разомкнутой це-
пи, d — плотность кислоты, численно выраженная
в вольтах, ∆E — суммарная поляризация положи-
тельных и отрицательных электродов, Iзар — ток
заряда, Rвн — суммарное внутреннее сопротив-
ление.

Характер кривых Eзар-τ (см. рис. 1) может
быть проанализирован с помощью уравнения (1).
Начальный рост напряжения (этап 1) связан с вы-
соким внутренним сопротивлением аккумулятора
за счёт значительного содержания сульфата свинца

в активных материалах и низкой концентрации кис-
лоты. Кроме того, для начального момента заряда
характерна высокая поляризация электродов из-за
низкой контактной поверхности между разряжен-
ной активной массой и токопроводящими элемен-
тами электрода (S конт), что определяет высокие
значения плотности тока и поляризации соответ-
ственно. Из формулы (1) видно, что чем выше ток
заряда, тем значительнее второй и третий члены
уравнения (1) и, соответственно, выше Eзар.

По мере протекания заряда постепенно уве-
личивается величина S конт, что снижает плотность
зарядного тока и поляризацию электродов (∆E).
Кроме того, снижается внутреннее сопротивления
макета за счёт уменьшения сопротивления ак-
тивных масс и роста проводимости электролита
в процессе заряда, связанного с повышением его
концентрации. Все это приводит к наблюдаемому
снижению напряжения в процессе заряда.

Далее, по мере протекания заряда, напряжение
начинает возрастать. Так как рост напряжения про-
исходит на фоне снижения сопротивления активных
масс и электролита, то отмеченный факт следует
связать с ростом Eнрц и увеличением поляризации
(∆E). Рост Eнрц определяется увеличением плотно-
сти кислоты в процессе разряда.

Рост поляризации положительного электрода
определяется тем, что к началу этапа 3 заверше-
но формирование диоксида свинца на поверхно-
сти разряженной активной массы. Дальше процесс
распространяется в глубь агломератов положитель-
ной активной массы PbOx, через слой PbO2. Про-
цесс заряда положительной активной массы идёт
по твёрдофазному механизму по реакции PbOx →
PbO2. Скорость этого процесса зависит от скорости
переноса кислорода в зону реакции. Упрощённо
можно записать это схематично:

(2− x)Н2O = (2− x)О+2(2− x)Н+,

РbОx+ (2− x)О = РbО2.

(2)

Учитывая то, что по мере заряда диффузион-
ный путь переноса кислорода возрастает, для под-
держания постоянной скорости заряда (постоянство
зарядного тока) необходимо возрастание напряже-
ния.

Рост поляризации отрицательного электрода
имеет иной механизм. При заряде отрицательной
активной массы протекают следующие процессы:

PbSO4⇒ Pb+2
+SO2−

4 ,

Pb2+
+2e⇒ Pb.

(3)
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Первая стадия — химическая, скорость её за-
висит от концентрации серной кислоты. Вторая
стадия — электрохимическая. Скорость процесса
в целом определяется скоростью растворения суль-
фата свинца, растворимость которого снижается по
мере роста концентрации кислоты при заряде. Та-
ким образом, по мере заряда перенапряжение про-
цесса восстановления сульфата свинца до губчатого
свинца будет возрастать. Соотношение влияния раз-
личных факторов в итоге будет приводить к росту
напряжения на этапе 3 заряда.

На этапе 4 происходит изменение характера
кривой Eзар − τ, что связано с перераспределением
зарядного тока между токообразующим процессом
и процессом выделения кислорода в пользу послед-
него.

И наконец, на последнем этапе напряжение
постепенно стремится к постоянному значению.
Выход на постоянное значение напряжения ука-
зывает на резкое снижение эффективности исполь-
зования зарядного тока и расходование практически
всего зарядного тока на процесс разложения воды,
величина напряжения которого определяется плот-
ностью тока на электродах.

Из рис. 1 видно, что длительность переда-
чи макетам 80%-ной зарядной ёмкости при токах
1.5C20, 1.2C20, 0.8C20 и 0.5C20 составляет примерно
30, 40, 60 и 95 мин.

После проведения одноступенчатого гальва-
ностатического заряда, для оценки фактического
уровня заряженности, макеты разряжались током
20-часового режима. Полученные результаты позво-
лили определить коэффициент эффективности заря-
да, значения которого даны в табл.1. Коэффициент
эффективности заряда (КЭЗ) определялся как

КЭЗ =
Qфакт

I1 · τ1
, (4)

где Qфакт — фактическая зарядная ёмкость, оце-
ниваемая по результатам контрольного разряда,
I1, τ1 —токи и длительности 1-й ступени заряда
соответственно.

Т а б л и ц а 1

Коэффициенты использования зарядного тока

Ток заряда,
С20

Фактическая
ёмкость, %С20

Переданная
зарядная

ёмкость, %С20

Коэффициент
эффективно-

сти
заряда

1.5 59.7 79.5 0.76

1.2 64.8 80.1 0.81

0.8 67.0 80.0 0.83

0.5 70.3 80.0 0.88

Из табл. 1 видно, что по мере роста тока
заряда в диапазоне 0.5÷1.5C20 коэффициент эффек-
тивности заряда снижается в диапазоне 0.88÷0.76.

На практике принято использовать значение
напряжение 2.45 В в качестве переходного, при
достижении которого следует либо снизить ток
гальваностатического заряда, либо перейти на заряд
при постоянном напряжении. Выше этого значения
напряжения в аккумуляторе начинается заметное
газовыделение на электродах. Ранее проведённые
нами бародинамические исследования [13] показа-
ли, что при напряжениях 2.40–2.45 В при галь-
ваностатическом заряде имело место начало роста
внутреннего давления в аккумуляторах, что под-
тверждает ранее сказанное.

Из рис. 1 следует, что минимальное напряже-
ние при токах заряда 1.5C20 и 1.2C20 составляло
примерно 2.45–2.48 В. При токах 0.8C20 и 0.5C20

зарядная ёмкость до достижения переходного на-
пряжения 2.45В составляла 20.5 и 47.6% C20 соот-
ветственно.

Другой важной характеристикой процесса за-
ряда является нагрев аккумуляторов. На рис. 2
показана зависимость роста температуры аккуму-
лятора от тока заряда и его длительности. Темпе-
ратура измерялось на стенке аккумуляторов. Пред-
варительные измерения показали, что температура
стенки аккумулятора отличается не более чем на
1–2° от температуры электролита в нём.
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Рис. 2. Зависимость нагрева аккумуляторов в процессе заряда
от величины зарядного тока и длительности заряда. Зарядный

ток: 0.5 (×), 0.8 (N), 1.2 (�) и 1.5C20 (�)

Из рисунка видно, что при токе заряда 1.5C20,
к моменту достижения 80%-ной зарядной ёмкости,
аккумулятор нагревается до 39°C (∆T = 15°), при
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токе заряда 1.2C20 — до 36°C (∆T = 12°), при токе
заряда 0.8C20 — до 34°C (∆T = 10°) и при токе
заряда 0.5C20 — до 31C (∆T = 7°).

С целью подтверждения полученных на маке-
тах результатов были проведены одноступенчатые
гальваностатические заряды аккумуляторов 2СТ-
140 (номинальная ёмкость 140 А·ч). На рис. 3
показано изменение напряжения в процессе такого
заряда макетов СКА-10 и аккумуляторов 2СТ-140
токами 0.5 и 1.5Cном.
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Рис. 3. Изменение напряжения в процессе заряда до 80%-ной
степени заряженности макетов СКА-10 (◦, �) и аккумуляторов

2СТ-140 (△, ♦) токами 1.5C20 (◦, △) и 0.5C20 (�, ♦)

Видно, что характер рассматриваемых зави-
симостей качественно подобный, но отличен по
количественным параметрам. Различия заключают-
ся в том, что в конце заряда до 80% напряжение
на макете СКА-10 при токе 1.5C20 равно 3 В,
а на аккумуляторе 2СТ-140 — 2.63 В. На рис. 4
показано изменение температуры макета СКА-10
и аккумулятора 2СТ-140 в процессе заряда током
1.5 С до 80%-ной степени заряженности.

Видно, что макеты аккумуляторов СКА-10
имели значительно меньший разогрев в процессе
заряда, чем аккумуляторы 2СТ-140. Известно, что
разогрев аккумулятора определяется соотношени-
ем тепловыделения (Qген) и теплоотвода (Qдисс),
а также теплоёмкостью аккумулятора (cp,акк) в со-
ответствии с соотношением (5) [14]

dT =
1

cp,акк

(

dQген −dQдисс
)

. (5)
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Рис. 4. Изменение температуры макета СКА-10 (◦) и аккуму-
лятора 2СТ-140 (△) в процессе заряда током 1.5C20 до 80%

При этом тепловыделение условно пропорци-
онально объёму аккумулятора, т. е. третьей сте-
пени его размера, а теплоотвод, соответственно,
поверхности аккумулятора, т. е. второй степени
его размера. Больший разогрев аккумуляторов 2СТ-
140 связан с меньшей величиной их относитель-
ной удельной поверхности, с которой происходит
теплоотвод генерированного в аккумуляторе тепла.
Из формулы (5) также видно, что разогрев акку-
мулятора зависит от теплоёмкости аккумулятора,
которая определяется значениями теплоёмкости его
компонентов. При этом теплоёмкость электролита
значительно превосходит теплоёмкости других ком-
понентов аккумулятора. Так, теплоёмкость свинца
равна 128 Дж/кг·К, а кислоты 2900 Дж/кг·К. Акку-
муляторы СКА-10 имели больший относительный
запас кислоты. И наконец, тепловыделение зависит
от внутреннего сопротивления аккумулятора.

Таким образом, меньший разогрев макетов
СКА-10 связан с относительно большей площа-
дью удельной поверхности, большим относитель-
ным запасом кислоты в аккумуляторе и меньшим
внутренним сопротивлением.

В конце заряда на 80% большая часть тока
расходуется на разложение воды, и напряжение
определяется перенапряжением выделения кисло-
рода и водорода на электродах. При больших токах
заряда (1.5C20) оно может быть значительным. Тем-
пература является деполяризатором реакций выде-
ления кислорода и водорода. Рост температуры бу-
дет приводить к снижению напряжения при заряде.

В табл. 2 даны основные характеристики од-
ноступенчатого гальваностатического заряда маке-
тов СКА-10 до 80%-ной степени заряда.
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Т а б л и ц а 2

Основные характеристики одноступенчатого гальваностатиче-
ского заряда макетов СКА-10

№ Ток заряда,
С20

Длитель-
ность,
мин

Коэффи-
циент

эффектив-
ности

заряда, %

Разогрев ∆,
oС

1 1.5 31,4 76 15

2 1.2 40,0 81 13

3 0.8 60,0 83 10

4 0.5 95,7 88 7

Таким образом, заряд одноступенчатым галь-
ваностатическим режимом до 80%-ной степени за-
ряженности отличается относительно низким коэф-
фициентом использования зарядного тока и зна-
чительным разогревом. Попытка улучшить эти
параметры приводит к увеличению длительности
заряда.

Двухступенчатый гальваностатический заряд

С целью повышения эффективности гальва-
ностатического заряда рассмотрен 2-ступенчатый
режим заряда токами на первой ступени 0.5 ÷
1.5C20 до напряжения 2.45 В и далее током 0.5C20

до 80%-ной степени заряда.
На рис. 5 показано изменение напряжения при

заряде макетов СКА-10 2-ступенчатыми гальвано-
статическими режимами:

1) 1.5C20 до 2.45 В + 0.5C20 до 80% (режим 1);
2) 1.2C20 до 2.45 В + 0.5C20 до 80% (режим 2);
3) 0.8C20 до 2.45 В + 0.5C20 до 80% (режим 3);
4) 0.5C20 до 2.45 В + 0.5C20 до 80% (режим 4).
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Рис. 5. Изменение напряжения при заряде 2-ступенчатыми
гальваностатическими режимами: � — 1.5C20 до 2.45 В +
+ 0.5C20 до 80%; � — 1.2C20 до 2.45 В + 0.5C20 до 80%;
N — 0.8C20 до 2.45 В + 0.5C20 до 80%; × — 0.5C20 до

2.45 В + 0.5C20 до 80%

В табл. 3 показаны значения ёмкости маке-
тов СКА-10 при заряде их токами 0.5–1.5C20 до
достижения напряжения 2.45 В в зависимости от
величины тока заряда первой ступени, а также
длительность такого заряда и уровень достигаемой
относительной ёмкости. Из таблицы следует, что
при увеличении тока заряда на первой ступени
с 0.5 до 1.5C20 относительная зарядная ёмкость
снижается с 52 до 20.6%.

После заряда макетов 2-ступенчатым режимом
они были разряжены до конечного разрядного на-
пряжения с целью оценки фактической зарядной
ёмкости, полученной ими при заряде режимами
1–4 и оценки эффективности зарядов по указанным
режимам. КЭЗ оценивался как

КЭЗ =
Qфакт

I1 · τ1+ I2 · τ2
, (6)

где Qфакт — фактическая зарядная ёмкость, оцени-
ваемая по результатам контрольного разряда, I1, I2,
τ1, τ2 —токи и длительности 1-й и 2-й ступеней
заряда соответственно. Результаты представлены
в табл. 4.

Т а б л и ц а 3

Характеристики 1-й ступени заряда

Ток заряда
1 ступени,

C20

Зарядная
ёмкость до
достиже-
ния 2.45
В, А·ч

Время
заряда до
достиже-
ния 2.45
В, мин

Полная
зарядная
ёмкость,

А·ч

Относи-
тельная
ёмкость

1 ступени
заряда, %

1.5 1.90 8.2 9.2 20.6

1.2 2.14 11.6 9.2 23.3

0.8 3.62 27.0 10.2 35.5

0.6 5.10 50.0 10.2 50.0

0.5 5.27 62.0 10.2 52.0

Т а б л и ц а 4

Эффективность зарядов по режимам 1–4

Режим заряда
Переданная

зарядная
ёмкость, %

Фактическая
ёмкость, %

Коэффициент
эффективно-

сти
заряда

1 80.0 75.3 0.94

2 82.9 79.2 0.96

3 82.5 75.8 0.92

4 80.0 74.9 0.94

На основании полученных данных был про-
ведён расчёт длительности 2-ступенчатых зарядов
до 80%-ной степени заряженности. Данные расчёта
представлены в табл. 5.
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Т а б л и ц а 5

Длительность зарядов по режимам 1–4

Режим заряда
Длительность

1 ступени
заряда, ч

Длительность
2 ступени
заряда, ч

Общая
длительность

заряда, ч

1 0.14 1.19 1.33

2 0.19 1.13 1.32

3 0.44 0.86 1.30

4 1.03 0.57 1.60

Из данных, приведённых в таблице, видно,
что в пределах изменения тока первой ступени
(1.5÷ 0.8)C20 общая длительность заряда практи-
чески не изменяется. Однако при снижении тока
первой ступени ниже 0.8C20 длительность заряда
до 80% заметно увеличивается.

На рис. 6 показано изменение температуры
макетов в процессе их заряда режимами 1 и 4.
Видно, что изменение температуры мало зависит
от режима заряда. Так, при заряде по режиму 1
температура макета возросла на 5°C. При этом
основной разогрев произошёл на 1 ступени заряда
(ток 1.5C20). При заряде по режиму 4 аккумуляторы
повысили температуру на 7°C. Некоторое повыше-
ние конечной температуры макета, заряжаемого по
второму режиму, может быть связано с большей
длительностью заряда и/или повышенным сопро-
тивлением макета.
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Рис. 6. Изменение температуры макетов в процессе заряда
режимами 1 (�) и 4 (�)

В табл. 6 даны основные характеристики
2-ступенчатого гальваностатического заряда маке-
тов СКА-10 до 80%-ной степени заряда.

Т а б л и ц а 6

Основные характеристики 2-ступенчатого гальваностатического
заряда макетов СКА-10

Режим заряда Длительность
заряда, ч

Коэффициент
эффективно-

сти
заряда

Разогрев ∆,
°С

1 1.33 0.94 5

2 1.32 0.96 5

3 1.3 0.92 6

4 1.60 0.94 7

Видно, что 2-ступенчатый режим заряда имеет
преимущества перед одноступенчатым зарядом по
таким параметрам, как коэффициент эффективно-
сти заряда и разогрев, что позволит иметь достаточ-
но большой срок службы аккумуляторов и низкий
уровень их обслуживания в процессе эксплуатации.

Ранее в работе [7] нами было показано,
что наименьшим ресурсом обладали аккумуляторы,
имевшие ток на первой ступени 1.5Cном, а наи-
большим — аккумуляторы, имевшие ток на первой
ступени 0.5Cном.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе рассмотрен алгоритм ускоренного за-
ряда свинцово-кислотного аккумулятора, включаю-
щего этап гальваностатического заряда до 80%-ной
степени заряженности и этап заряда импульсным
током до полного заряда аккумулятора.

Изучены различные режимы одноступенчатого
и двухступенчатого гальваностатического зарядов
и дана оценка влияния этих режимов на коэффици-
ент эффективности заряда и разогрев аккумулято-
ров. Полученные данные позволяют сделать обос-
нованный выбор режима первого этапа ускоренного
заряда до 80%-ной степени заряженности.

В последующих работах предполагается пред-
ставить результаты по выбору параметров импульс-
ного ускоренного заряда свинцовых аккумуляторов
с 80 до 100%-ной степени заряженности.

Продолжение следует.
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Рассмотрена стратегия ускоренного режима заряда свинцово-кислотных аккумуляторов, включающая гальваностатиче-
ский заряд до 80%-ной степени заряженности и импульсный заряд до 100%. В работе исследовано влияние на эффективность
заряда и разогрев аккумуляторов основных параметров импульсного заряда: амплитуды и длительности зарядного импульса,
длительности паузы, общей продолжительности импульсного заряда.

Ключевые слова: свинцово-кислотный аккумулятор, высокоскоростной заряд, разогрев аккумуляторов, импульсный заряд.

Strategy of the accelerated mode of the charge of the lead-acid batteries, including constant current charge to 80%
state-of-charge and a pulse charge to 100% is considered. Influence of key parameters of a pulse charge (amplitude and duration
of charge pulse, duration of a pause, the general duration of a pulse charge) on the efficiency of a charge and a heat-up of
batteries are studied in this work.

Key words: lead-acid battery, high-rate charge, heat-up of batteries, pulse charge.

Продолжение (см. 2013. Т. 13, № 2. С. 70–76).

ВВЕДЕНИЕ

Одним из существенных недостатков свинцо-
во-кислотных аккумуляторов является длительность
их заряда. При этом основное время затрачивается
на заряд от 80 до 100%-ной степени заряженно-
сти аккумулятора, т. е. на заключительную стадию
заряда. В работах [1–3] показано, что применение
импульсного режима заряда значительно сокраща-
ет его продолжительность. Кроме того, снижение
длительности последней ступени заряда в гальвано-
статическом режиме позволяет: 1) снизить скорость
газовыделения на 20–30% и, соответственно, сокра-
тить потери воды; 2) увеличить разрядную ёмкость;
3) снизить выделение аэрозолей кислоты; 4) умень-
шить скорость коррозии токоотводов; 5) снизить
степень необратимой сульфатации электродов; 6)
сократить расходы на обслуживание батарей.

По мнению авторов работ [1–3], положитель-
ный эффект от применения импульсного тока свя-
зан с его влиянием на структуру активных масс
и степень её кристалличности. Кроме того, им-
пульсный заряд позволяет снижать ионный дис-
баланс в аккумуляторе и уменьшать температуру
последнего.

При заряде постоянным током на последней
ступени образуются крупные кристаллы активной
массы, что снижает величину её поверхности. При
пульсирующем токе потенциал электрода выше,
что увеличивает скорость образования новых за-
родышей кристаллов и способствует измельчению

структуры активной массы. Кроме того, во время
паузы на поверхности кристаллов адсорбируются
различные ионы, что повышает перенапряжение
роста кристаллов и способствует формированию
новых центров кристаллизации.

По данным Д. Павлова [4], при заряде актив-
ной массы в ней формируются как кристалличе-
ские, так и аморфные (гель) зоны. Последние во
многом обеспечивают работоспособность активной
массы за счёт их высокой протонной проводимости
и снижения сопротивления контакта между агломе-
ратами активной массы. Длительный заряд при по-
стоянном токе повышает степень кристалличности
активной массы и нарушает оптимальное соотно-
шение между кристаллическими и гель зонами.

В процессе импульсного заряда во время па-
узы диффузия оптимизирует распределение ионов
в объёме электролита, что позволяет реализовывать
повышенные плотности тока заряда. Во время пау-
зы происходит диссипация тепла. Снижение темпе-
ратуры повышает перенапряжение выделения газов,
снижает образование аэрозолей кислоты, уменьша-
ет скорость коррозии токоотводов и, в конечном
итоге, повышает срок службы аккумулятора.

В работе [5] нами был предложен алгоритм
ускоренного заряда, включающий гальваностатиче-
ский заряд до 80%-ной степени заряженности и по-
следующий заряд импульсным током до полного
заряда аккумулятора.

В настоящей работе рассмотрен импульсный
заряд свинцового аккумулятора, имеющего 80%-
ную начальную степень заряженности. Алгоритм
импульсного заряда представлял собой чередование
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зарядных импульсов и пауз. В работе исследова-
лось влияние амплитуды и длительности зарядного
импульса, а также продолжительности паузы на
эффективность процесса заряда.

1. МЕТОДИКА

В соответствии с предложенным алгорит-
мом ускоренного заряда после гальваностатиче-
ского этапа, на котором аккумуляторы получа-
ют 80% зарядной ёмкости, проводили заряд им-
пульсным током путём чередования зарядного им-
пульса с паузой. В настоящей работе парамет-
ры импульсного заряда изменялись в следую-
щих диапазонах: 1) амплитуда зарядного импульса
(Iзи) : 0.1÷ 1.1Cном; 2) длительность зарядного им-
пульса (tзи) : 20÷ 1500 мс; 3) длительность паузы
(tпауз) : 50÷2000 мс.

Испытания проводили на макетах аккумуля-
торов с номинальной ёмкостью 8÷ А·ч. Размеры
электродов 80×50×4.1 мм, счёт сборки 2(+)/3(−).
Плотность кислоты 1.28 г/см3. Испытания прово-
дили при комнатной температуре.

Предварительно макеты циклировали для на-
бора аккумуляторами ёмкости с целью установле-
ния её номинального значения. За номинальную
ёмкость (Cном) принималась ёмкость 10 часового
разряда. При циклировании на набор ёмкости акку-
муляторы заряжали 3 ступенчатым режимом заряда
и разряжали до конечного напряжения 1.80 В. Все-
го проводили 10–20 подготовительных циклов до
контрольного разряда, на котором определялась но-
минальная ёмкость.

После определения номинальной ёмкости про-
водили исследование влияния параметров Iзи, tзи,
tпауз и t (общее время заряда) на разрядную ём-
кость аккумуляторов. При исследовании каждого из
указанных параметров остальные параметры имели
постоянное значение.

Общий алгоритм испытания включал:
1) заряд 3-ступенчатым гальваностатическим

режимом: ток 1 ступени 0.5Cном, до напряжения
2.45 В; ток 2 ступени 0.2Cном, до напряжения
2.45 В; ток 3 ступени 0.05Cном, до напряжения
2.6 В (коэффициент перезаряда 1.06–1.12); общая
длительность заряда примерно 5 ч;

2) 1-й контрольный разряд током 0.1Cном до
конечного напряжения 1.80 В.

3) заряд 3-ступенчатым гальваностатическим
режимом (п.1);

4) разряд током 0.1Cном на 20% (остаточная
степень заряженности 80%);

5) заряд импульсным режимом с заданными
параметрами Iзи, tзи, tпауз; время заряда 20–50 мин;

6) 2-й контрольный разряд током 0.1Cном до
конечного напряжения 1.80 В.

Для обеспечения представленного выше алго-
ритма испытаний были использованы автоматизи-
рованные зарядно-разрядные устройства АЗРИВК2-
15А-18В и УЗРИ-5А-18В, а также импульсные по-
тенциостаты ELINS P-150I.

Испытания при каждом наборе параметров
проводили не менее 2–3 раз. Далее строили зависи-
мость влияния каждого параметра на относитель-
ную разрядную ёмкость и выбирали его оптималь-
ное значение. В процессе испытания проводились
измерения напряжения на клеммах макета и темпе-
ратуры стенки аккумулятора. Предварительно было
установлено, что в условиях испытаний темпера-
тура стенки макета практически равна температуре
электролита в аккумуляторе.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Влияние амплитуды зарядного импульса

В настоящей работе исследовалось влияние
амплитуды зарядного импульса на эффективность
заряда. Амплитуда зарядного импульса изменялась
в диапазоне 0.1÷1.1Cном.Длительность зарядного
импульса составляла 200 мс, длительность паузы —
50 мс, общее время заряда 20–50 мин.

На рис. 1 представлена зависимость относи-
тельной разрядной ёмкости аккумуляторов от ам-
плитуды зарядного импульса. Видно, что зависи-
мость C = f (Iзи) носит экстремальный характер.
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Превышение разрядной ёмкости уровня 100%
связано с разогревом аккумуляторов в процессе
импульсного заряда. На рис.2 показано измене-
ние температуры макетов в процессе импульсного
заряда в зависимости от величины тока заряд-
ного импульса. Известно, что разрядная ёмкость
свинцового аккумулятора возрастает при росте его
температуры. На рис. 1 показана зависимость отно-
сительной разрядной ёмкости макета от величины
тока зарядного импульса при реальной температуре
испытаний и та же зависимость после приведения
ёмкости к 20°C. Видно, что после приведения раз-
рядной ёмкости к 20°C её значение не превышает
100%.

Таким образом, было показано, что зависи-
мость относительной ёмкости макета от величины
тока зарядного импульса носит экстремальный ха-
рактер с максимумом в диапазоне 0.7÷0.8Cном. Это
указывает на наличие, как минимум, двух факторов,
противоположно влияющих на рассматриваемую
зависимость. Для оценки зарядной ёмкости (Qзар)
можно записать

Qзар = k · Iзи · tзи · ν · t, (1)

где k — коэффициент использования зарядного то-
ка, определяющий долю зарядного тока, идущего
на токообразующий процесс; ν = 1

tзи+tпауз
— частота

импульсного тока, Iзи. Далее можно записать, что

Qзар = k · Iзи · t · tзи ·
1

tзи+ tпауз
. (2)

Из формулы (2) следует очевидный факт, что
с ростом тока зарядного импульса зарядная ём-
кость должна возрастать, что и наблюдается при
Iзи, принадлежащем диапазону (0÷0.75)Cном. Одна-
ко зависимость эта не линейна, так как не весь ток
зарядного импульса идёт на заряд аккумулятора.
Часть тока зарядного импульса идёт на процессы
газовыделения (Iгаз). Этот ток зависит от степени
заряженности аккумулятора (θ) и величины тока
импульсного заряда, т. е. Iгаз = F(θ, Iзи). В работе
[6] показано, что в диапазоне 80–100%-й степени
заряженности, т. е. в диапазоне импульсного за-
ряда, эффективность заряда значительно снижается
с ростом степени заряженности аккумулятора.

Для коэффициента использования тока можно
записать, что k = Iзар/Iзи, где Iзар = Iзи − Iгаз(θ, Iзи) —
ток, идущий непосредственно на заряд аккумулято-
ра. Тогда

Qзар =
[Iзи − Iгаз(θ, Iзи)] · tзи · t

tзи + tпауз
. (3)

Из формулы (3) следует, что зависимость за-
рядной ёмкости от параметров импульсного заря-
да носит сложный, неоднозначный характер. Это

связано с тем, что ток, идущий непосредственно
на заряд аккумулятора, зависит от: 1) степени
заряженности аккумулятора; 2) величины тока за-
рядного импульса; 3) длительности зарядного им-
пульса; 4) длительности паузы между зарядными
импульсами. Таким образом, с ростом тока заряд-
ного импульса, при достижении им определённого
уровня, эффективность заряда должна снижаться
по следующим причинам. Во-первых, с ростом
тока заряда возрастает температура аккумулятора,
как показано на рис. 2, что приводит к снижению
перенапряжения газовых процессов и уменьшению
эффективности использования зарядного тока. Во-
вторых, с ростом тока заряда, при снижении запаса
непрореагировавшей активной массы, происходит
рост плотности зарядного тока и, соответственно,
рост поляризации электродов.
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Рис. 2. Изменение температуры макета в процессе импульсного
заряда при амплитуде зарядного импульса 0.10 (◦), 0.15 (△),
0.20 (�), 0.25 (♦), 0.45 (�), 0.75 (N) и 1.10 Cном (•). Параметры

заряда: tзи = 200 мс, tпауз = 50 мс

На рис. 3 показано изменение напряжения
аккумуляторов в процессе импульсного заряда в за-
висимости от тока зарядного импульса. Видно,
что при малых токах (0.1÷0.15Cном) напряжение
в процессе заряда изменяется незначительно в пре-
делах 2.2÷2.4 В. При токе импульсного заря-
да 0.20÷0.25Cном напряжение растёт в пределах
2.3÷2.5 В в течение 30 мин. Затем происходит
заметный рост напряжения с 2.5 до 2.8 В за 20 мин,
т. е. скорость роста напряжения возрастает с 0.0067
до 0.015 В/мин. Рост напряжения указывает на
возрастающую роль процесса газовыделения на
электродах. При токе 0.45Cном напряжение быстро
возрастает со средней скоростью 0.3 В/мин в те-
чение примерно 20 мин и затем стремиться к по-
стоянному значению но уровне 2.98 В. При токе
0.75Cном, напряжение растёт в диапазоне 0–10 мин
со скоростью 0.65 В/мин и достигает предельного
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значения 3.06 В. И наконец, при токе 1.1Cном на-
пряжение достигает предельного значения 3.10 В
через примерно 10 мин. Таким образом, чем выше
ток заряда, тем быстрее макет выходит на режим
работы, когда практически весь зарядный ток идёт
на выделение водорода и кислорода.
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Рис. 3. Изменение напряжения в процессе импульсного заряда.
Ток импульсного заряда: 0.10 (◦), 0.15 (△), 0.20 (�), 0.25
(♦), 0.45 (•), 0.75 (N) и 1.10 Cном (�). Параметры заряда:

tзи = 200 мс, tпауз = 50 мс

Зависимость напряжения при достижении им
постоянного значения как функции логарифма тока
зарядного импульса, построенная для трёх значе-
ний тока 0.45, 0.75 и 1.10 Cном, носит линейный
характер, что подтверждает сказанное выше.

Таким образом, для импульсного режима за-
ряда, когда tзи= 200 мс, tпауз = 50 мс, зависимость
времени импульсного заряда от величины тока
зарядного импульса приблизительно соответствует:
при 0.25Cном — более 50 мин; при 0.45Cном — при-
мерно 20 мин; при 0.75Cном — примерно 15 мин;
при 1.1 °Cном — примерно 10 мин.

2.2. Влияние длительности зарядного импульса

Влияние длительности зарядного импульса
изучалось при Iзи= 0.45Cном, tпауз = 50 мс. При
этом длительность зарядного импульса изменялась
в диапазоне 50–1500 мс.

Из уравнения (3) вытекает неявная зависи-
мость зарядной ёмкости от длительности зарядного
импульса. С одной стороны, с увеличением вре-
мени зарядного импульса должна возрастать дли-
тельность заряда, но, с другой стороны, при сохра-
нении длительности паузы снижается количество
зарядных импульсов за период заряда. В дифферен-
циальной форме зависимость зарядной ёмкости от
длительности зарядного импульса можно записать
как

dQзар = Iзар · ν · t ·dtзи. (4)

Решая уравнения (4) при начальных условиях
tзи = 0, Qзар = 0, получим:

dQзар = Iзар ·
t

tзи+ tпауз
dtзи, (5)

Qзар = Iзар · t · ln
(

tзи + tпауз

)

+ c, (6)

Qзар = Iзар(θ, Iзи) · t · ln
(

1+
tИ

tпауз

)

. (7)

Таким образом, из уравнения (7) вытекает,
что с ростом длительности зарядного импульса
зарядная ёмкость должна возрастать с постоянным
замедлением скорости роста (Qзар = f (ln tзи)).

На рис. 4 представлена зависимость относи-
тельной разрядной ёмкости макетов от длительно-
сти зарядного импульса (tзи) и продолжительности
импульсного заряда (t). Видно, что разрядная ём-
кость макетов непрерывно возрастает в диапазоне
длительности зарядного цикла 50–1000 мс. Однако,
при значительном увеличении длительности заряд-
ного импульса (выше 1000 мс) наблюдается некото-
рое снижение разрядной ёмкости. Можно предполо-
жить, что такое снижение связано с уменьшением
эффективности зарядного тока за счёт увеличения
доли тока зарядного импульса, идущей на газовы-
деление

Qзар = (Iзи− Iгаз(θ)) · t · ln
(

1+
tзи

tпауз

)

, (8)

где θ — степень заряженности аккумулятора.
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Рис. 4. Зависимость относительной разрядной ёмкости от
длительности зарядного импульса. Параметры импульсного
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= 50 мс, t = 50 мин (макет 2)

80



Ускоренный метод заряда свинцово-кислотного аккумулятора. 3. Импульсный заряд

На рис. 5 представлена зависимость измене-
ния напряжения макета от длительности зарядного
импульса и продолжительности импульсного заря-
да. Видно, что через определённый период заряда
наступает момент, когда практически весь ток идёт
на разложение воды, о чём свидетельствует по-
стоянство напряжения во времени. На основании
данных приведённых на рис. 5, может быть полу-
чена зависимость времени достижения постоянно-
го напряжения разложения воды от длительности
зарядного импульса. Такая зависимость позволяет
определить длительность импульсного заряда как
функцию длительности зарядного импульса. Так,
для длительностей зарядного импульса 50, 200, 500
и 1000 мс последняя составляет 60, 35, 25 и 20 мин
соответственно.
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Рис. 5. Зависимость напряжения в импульсе заряда от длитель-
ности зарядного импульса. Длительность зарядного импульса:
20 (◦), 35 (△), 50 (�), 200 (♦), 500 (•), 1000 (N) и 1500 мс (�).

Параметры заряда: Iзи = 0.45Cном; tпауз = 50 мс

На рис. 6 показана зависимость температуры
аккумулятора в процессе заряда от длительности
зарядного импульса и продолжительности импульс-
ного заряда. Видно, что чем больше продолжи-
тельность импульсного заряда, тем значительнее
рост температуры. Увеличение температуры, в свою
очередь, приводит к снижению перенапряжения га-
зовых процессов и уменьшению эффективности ис-
пользования зарядного тока. Всё это в соответствии
с уравнением (8), способствует снижению разряд-
ной ёмкости из-за уменьшения зарядной ёмкости.
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Рис. 6. Зависимость температуры макета в процессе заряда
от длительности зарядного импульса и времени импульсного
заряда. Длительность зарядного импульса: 20 (◦), 50 (△),
200 (�), 500 (♦), 1000 (•), 1500 мс (N). Параметры заряда:

Iзи = 0.45Cном; tпауз = 50 мс

2.3. Влияние длительности паузы

Следует ожидать, что применение паузы при
заряде должно повышать эффективность исполь-
зования зарядного тока, что позволит повысить
амплитуду тока зарядного импульса. Повышение
эффективности использования зарядного тока свя-
зано с диссипацией тепла в паузе и охлаждением
аккумулятора при заряде. Снижение температуры
способствует росту перенапряжения газовых про-
цессов, что повышает эффективность использова-
ния зарядного тока. Кроме того, при заряде по-
стоянным током имеет место рост концентрации
кислоты в положительном и отрицательном элек-
тродах в соответствии с реакциями (9):

(+ ) PbSO4+2H2O⇒ PbO2 +3H++HSO−4 ,

(− ) PbSO4+H+⇒ Pb+HSO−4 .
(9)

Диффузия кислоты при относительно больших
зарядных токах не успевает снизить рост её концен-
трации, что приводит к снижению эффективности
заряда положительной активной массы, так как для
этой реакции оптимальным является использование
разбавленной кислоты. Рост плотности кислоты
приводит к повышению перенапряжения зарядных
реакций, росту поляризации электродов и напряже-
ния аккумулятора. При этом повышается скорость
выделения кислорода и снижается эффективность
заряда положительного электрода. При импульсном
заряде во время паузы происходит снижение кон-
центрации кислоты за счёт диффузионных процес-
сов, что повышает эффективность последующего
зарядного импульса и позволяет увеличить его ам-
плитуду. Таким образом, выбор длительности паузы
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является важным этапом оптимизации режима за-
ряда.

На рис. 7 показана зависимость разрядной
ёмкости от длительности паузы и продолжитель-
ности импульсного заряда. Следует учитывать, что
увеличение паузы, с одной стороны, снижает тем-
пературу аккумулятора и концентрацию кислоты
в зоне реакции, но, с другой стороны, снижает
суммарную длительность зарядного процесса при
постоянстве времени импульсного заряда. Из рис. 7
видно, что увеличение длительности паузы при
постоянстве продолжительности заряда приводит
к снижению степени заряженности макетов, что
связано с уменьшением суммарной длительности
заряда. Однако в области относительно невысоких
длительностей паузы (0÷100 мс) была отмечена
экстремальная зависимость Qразр = f (tпауз) с макси-
мумом в области 50–100 мс. Очевидно, что в этом
диапазоне, при величине используемого тока заряд-
ного импульса 200 мс, и находится оптимальное
значение продолжительности паузы.
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Рис. 7. Зависимость разрядной ёмкости от длительности паузы
и продолжительности импульсного заряда. Параметры заряда:
Iзи = 0.45Cном; tзи = 200 мс, t = 20 мин (◦); Iзи = 0.45Cном;
tзи = 200 мс, t = 30 мин (△); Iзи = 0.80Cном; tзи = 200 мс, t =
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На рис. 8 представлена зависимость измене-
ния температуры макета в процессе импульсного
заряда от длительности паузы. Видно, что по ме-
ре увеличения продолжительности паузы разогрев
аккумуляторов снижается, что должно приводить
к повышению эффективности заряда.
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Рис. 8. Зависимость роста температуры макетов от дли-
тельности паузы и продолжительности импульсного заряда.
Параметры заряда: Iзи = 0.45Cном; tзи = 200 мс. Длительность
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследован процесс заряда частично заряжен-
ных (80%) свинцовых аккумуляторов импульсным
током, представляющим собой чередование заряд-
ных импульсов и пауз.

Изучено влияние на эффективность заряда
и разогрев аккумуляторов основных параметров
импульсного заряда, таких как амплитуда и дли-
тельность зарядного импульса, длительность паузы,
общая продолжительность импульсного заряда.

В следующей статье будет рассмотрен им-
пульсный заряд асимметричным током.

Продолжение следует.
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Алюминий является одним из наиболее энергоёмких материалов, на основе которого разработаны воздушно-
алюминиевые электрохимические генераторы с удельной энергией более 300 Вт·ч/кг. Такие генераторы могут рассматриваться
в качестве перспективного источника энергии для электромобиля, поскольку помимо высокой энергоёмкости они обладают
рядом преимуществ, а именно возможностью организации замкнутого по алюминию производственного цикла и использования
тепла, выделяющегося при работе генератора, для отопления салона электромобиля.

Работа воздушно-алюминиевых генераторов наиболее эффективна при использовании сплавов алюминия с индием
в щелочном электролите с добавками солей олова в качестве ингибитора коррозии, однако остаётся мало изученным вопрос
о влиянии температуры на процесс анодного и коррозионного растворения алюминия в этих условиях и о величине
максимальной удельной мощности. В настоящей стаье исследуется влияние температуры на процесс анодного растворения
алюминия и его сплавов при максимально достижимой плотности тока.

Ключевые слова: алюминиевые аноды, воздушно-алюминиевый электрохимический генератор, поляризационные кривые,
коррозионные кривые.

Aluminum is one of the most energy-intensive materials, which is the base for the air-aluminum electrochemical generators
(AA ECG) with a specific energy of 300 W·h/kg. Such generators can be considered as a promising source of energy for electric
vehicle due to their advantages such as high energy, the possibility of organizing a closed cycle of aluminum production and use
of heat generated by the AA ECG for heating the interior of the electric vehicle.

The operation of AA ECG is most effective when aluminum alloys with indium in an alkaline electrolyte (with the addition
of tin salts as a corrosion inhibitor) are used. The subjects of temperature influence on the anodic dissolution and aluminum
corrosion and maximum power density are still not enough studied. This article is devoted to the study of the temperature effect
on the anodic dissolution of aluminum and its alloys at the maximum achievable current density.

Key words: aluminum anodes, air-aluminum electrochemical generator, polarization curves, corrosion curves.

ВВЕДЕНИЕ

Решение проблемы создания экологически чи-
стых транспортных средств определяется успеха-
ми в области разработки электрохимических ис-
точников энергии, обладающих высокой удельной
энергоёмкостью. Воздушно-алюминиевый электро-
химический генератор (ВА ЭХГ) со щелочным
электролитом может рассматриваться как весьма
перспективный источник энергии для электромоби-
лей. Его удельная энергия сопоставима с удельной
энергией воздушно-водородных топливных элемен-
тов с учётом массы системы хранения водорода
и значительно выше, чем у литий-ионных аккуму-
ляторов.

Используемый в качестве энергоносителя алю-
миний является самым распространённым в приро-
де металлом, характеризующимся весьма высоким
энергетическим потенциалом [1]. Продукты элек-
трохимического окисления алюминия (гидроксо-
алюминаты и гидроксид) легко включаются в цикл
Байера, широко используемый в промышленности
при производстве этого металла [1, 2].

Дополнительным преимуществом электромо-
биля, оснащённого воздушно-алюминиевым ЭХГ,
является возможность адаптации его работы к усло-
виям холодного климата. Электрический КПД воз-
душно-алюминиевого электрохимического генера-
тора составляет 45–50%, остальная часть энергии
алюминия выделяется в виде тепла с достаточным
для обогрева салона потенциалом (рабочая темпе-
ратура ЭХГ составляет 50–70°C). Кроме того, по-
скольку электролитом и основным теплоносителем
воздушно-алюминиевого генератора является вод-
ный раствор щёлочи, электромобиль можно осна-
стить простой системой предпускового подогрева,
например электрической, питаемой от внешней се-
ти.

В свете проблемы создания воздушно-алю-
миниевого источника энергии для электромоби-
лей представляется весьма существенным вопрос
о максимально достижимой мощности подобного
источника, в частности о максимальных значениях
анодного тока при приемлемых значениях потенци-
ала, и влиянии на эти предельные значения темпе-
ратуры, при которой происходит электрохимическая
реакция.

© ЖУК А. З., ИЛЮХИНА А. В., ИЛЮХИН А. С., КЛЕЙМЕНОВ Б. В., НАГАЯМА М., 2013
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В настоящее время известно достаточно боль-
шое количество работ, посвящённых исследованиям
алюминия и его сплавов в качестве энергоноси-
теля для воздушно-алюминиевых полутопливных
элементов [3–5]. Установлено, что характеристи-
ки анодов определяются составом применяемого
алюминия и электролита. Наибольшие значения
анодных токов при умеренной степени поляри-
зации были получены в щелочных электролитах
с концентрацией 4–8 моль/л. В качестве щелоч-
ного электролита использовались водные растворы
NaOH или КОН. Использование раствора NaOH
представляется предпочтительным, так как в этом
случае продукты реакции наиболее просто включа-
ются в промышленный Hall-Heroult процесс [6].

К настоящему времени исследовано значи-
тельное количество анодных материалов, изготов-
ленных из алюминия различной чистоты, а также
его сплавов с такими металлами, как Ga, In, Sn,
Zn, Mg, Ca, Pb, Hg, Mn и Tl. Высокие значения
анодного потенциала и тока были получены в опы-
тах с алюминием высокой чистоты [6]. Отмеча-
лось, что увеличение количества примеси в чистом
алюминии с 0.001% (содержание Al 99.999%) до
0.05% (содержание Al 99.95%) снижает фарадеев-
ский КПД анода приблизительно на 4% (с 95.6 до
91.2%).

Легирование алюминия чистотой 99.99–99.8%
добавками индия обеспечивает высокую электрохи-
мическую активность анода при фарадеевском КПД
не менее 90% [7], который возрастает до 94–95%
при введении в щелочной электролит ингибирую-
щих добавок на основе станнатов или цитратов.

Использование в качестве анодов технических
сплавов алюминия с большим содержанием при-
месей нецелесообразно, так как электрохимическая
реакция сопровождается значительной коррозией,
что приводит к резкому снижению фарадеевского
КПД [8].

В щелочных растворах в большинстве случаев
ток коррозии падает с ростом анодного тока, т. е.
имеет место положительный дифференц-эффект [9].

В ряде работ указывается, что при сохране-
нии потенциала на приемлемом для практического
использования уровне (не менее 1 В) и при умерен-
ной коррозии (фарадеевский КПД в токовом режи-
ме не менее 90%), ток поляризации алюминиевого
анода в щелочном электролите может достигать
величин 350–600 мA/см2 [5, 9–11].

Информации о систематических эксперимен-
тальных исследованиях влияния температуры на
анодные поляризационные кривые алюминиевых
сплавов авторам обнаружить не удалось.

Целью данной работы являлось исследова-
ние влияния температуры в интервале 20–60°C на

активность анодов, изготовленных из алюминий-
индиевых сплавов и алюминия различной чистоты,
а также определение максимальных значений тока
при приемлемых значениях потенциала анода, до-
стижимых для этих материалов при использовании
в качестве электролита водного раствора 8M NaOH
с добавками 0.015M Na2SnO3·2H2O в качестве ин-
гибитора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследуемыми образцами являются образцы
чистого алюминия и алюминиевые сплавы следую-
щих составов:

— Al (А99) + 0,41% In (образец № 1),
— Al (А99) + 0,21% In + 0,23% Sn (образец

№ 2),
— Al (А99) + 0,45% In (образец № 3),
— Al (А99) + 0,45% In c дополнительной про-

каткой (образец № 4),
— Al (А995) + 0,41% In (образец № 5),
— Алюминий А99 (99,99%, ГОСТ 11069-2001)

(образец № 6),
— Алюминий А995 (99,995%, ГОСТ 11069-

2001) (образец № 7).
Образцы № 1, 2 изготавливались в ОИВТ РАН

по следующей технологии:
а) индукционная плавка алюминия с индием

на воздухе;
б) литьё сплава в металлическую изложницу

с получением плоского слитка и его последующей
гомогенизацией при высокой температуре;

в) фрезеровка всех граней слитка и прокат-
ка (сначала горячая (при температуре 420°C) до
10 мм толщиной, потом холодная (при комнатной
температуре 18–20°C) до 4 мм).

Образцы № 3–5 изготавливались в ООО
«НТЦ «Металлкомпозит» по технологии, аналогич-
ной технологии ОИВТ РАН.

Подробный химический состав образцов пред-
ставлен в таблице.

Измерения проводили на экспериментальной
установке, схема которой приведена на рис. 1.

Поляризационные и разрядные кривые изме-
рялись в изготовленной авторами ячейке 1 с по-
мощью потенциостата Parstat 2273 2 с усилителем
KEPCO Power amplifier, позволяющим задавать ток
до 20 А. Программа измерений задавалась на ком-
пьютере, на котором сохранялись и результаты.

Исследуемый анод 3 представляет собой пла-
стинку или диск, который зажимается в ячейке,
разделяя собой электролит с одной стороны и воду
из термостата с другой. В ячейке можно закреп-
лять аноды толщиной от 1 до 10 мм. В качестве
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Состав образцов

№ образца Основа — Al. Содержание других элементов, мас. %

In Sn Ti B Fe Si Zn Mn Mg Cu Zr Ga Другие

1 0.41 0.00002 0.00006 0.0007 0.0034 0.0072 0.0045 0.0001 0.00004

2 0.21 0.23 0.00005 0.0006 0.0034 0.0074 0.0046 0.0001 0.00004

3 0.45 0.00004 0.00004 0.0005 0.0032 0.0072 0.0045 0.0001 0.00003

4 0.45 0.00004 0.00004 0.0005 0.0032 0.0072 0.0045 0.0001 0.00003

5 0.41 0.00002 0.00006 0.0007 0.0034 0.0073 0.0046 0.0001 0.00004

6 0.01–0.06 0.01–0.1 0.1 0.1 0.01–0.1 0.01 0.01–0.1

7 0.001 0.0015 0.0015 0.001 0.001 0.001 0.001 0.003 0.001

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 — ячейка; 2 — потенциостат; 3 — анод; 4 —ПЭ; 5 —ЭС; 6 — солевой мостик;
7 — капилляр Луггина; 8 — термостат; 9 — блок измерения температуры; 10 — мембрана; 11 — измерение объёма H2

вспомогательного электрода использовалась никеле-
вая сетка. Потенциал анода измеряли относительно
Ag|AgCl электрода сравнения 5, который соединяет-
ся с ячейкой через солевой мостик 6 и подводится
к поверхности анода с помощью капилляра Луггина
7. Потенциал анода пересчитывался относительно
стандартного водородного электрода (НВЭ).

С обратной стороны анод подогревается во-
дой из термостата 8 до необходимой температуры.
Во избежание коррозии анода с тыльной стороны

и предотвращения попадания электролита в воду

термостата в случае сквозного растворения анода

она защищалась с помощью тонкой полимерной

плёнки. Температура во время эксперимента из-

мерялась двумя термопарами. Одна прижималась

к аноду в точке А, другая помещалась в электролит

в точке В (см. рис. 1). Показания температуры

определялись с помощью прибора ИРТ-4 9 и пере-

давались на компьютер.
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Анализ микроструктуры исследуемых сплавов
проводили с помощью лабораторного металлогра-
фического инвертированного микроскопа Axiovert
40 MAT: окуляры W-PL 10x/23, PL 16x/16, объек-
тивы 1,25х/2,5х/5х/10х/20х/50х/100х.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

1. Исследование анодных сплавов при 60°C

На рис. 2 представлены экспериментальные
поляризационные и коррозионные кривые, полу-
ченные при изучении алюминиевых сплавов, ле-
гированных практически одинаковым количеством
индия (0.41–0.45%), но различного происхождения
(образец № 1 изготовлялся в ОИВТ РАН, образцы
№ 3–5 — в ООО «НТЦ «Металлокомпозит» по
аналогичной технологии).
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Рис. 2. Поляризационные (а) и коррозионные (б) кривые
образцов близкого состава, но разного происхождения, при
60°C в 8M NaOH + 0.015M Na2SnO3 . • — образец № 1
(А99+0,41In); � — образец № 3 (A99+0,45In); � — образец

№ 4 (A99+0,45In); △ — образец № 5 (A995+0,41In)

Исследованные образцы № 1, 3, 4 и 5 близки
по поляризационным и коррозионным характери-
стикам. Алюминиевые аноды, содержащие практи-
чески одинаковое количество индия (№ 3 и № 4),
имеют близкие поляризационные кривые. Анод
№ 5 (0.41% In) поляризуется в большей степени,
что может быть связано с содержанием индия.
Поляризационные кривые образца № 1 с таким
же содержанием индия (0.41% In) сравнимы с та-
ковыми для образцов № 3 и № 4, что, по-видимому,
можно объяснить более мелкозернистой структурой
материала анода (образца № 1), подтверждаемой
микрофотографиями.

Скорость коррозии сравниваемых образцов
(см. рис. 2, б) невелика и не превышает 10 мА/см2

(кроме образца № 5 при токе > 800 мА/см2). Ха-
рактер коррозионной кривой также повторяется для
всех образцов. В отсутствие тока коррозия доста-
точно велика и при нарастании анодного тока па-
дает, т. е. имеет место положительный дифференц-
эффект. При достижении больших токов (больше
600 мА/см2) коррозия начинает расти, что ха-
рактерно для отрицательного дифференц-эффекта.
Изменение механизма коррозии может объясняться,
во-первых, сильным локальным разогревом поверх-
ности анодов. Во-вторых, тем, что при интенсив-
ном растворении из-за неоднородности поверхно-
сти алюминий может выкрашиваться в электролит
в виде небольших частиц, которые окисляются
в щелочном электролите уже только химически,
с выделением водорода.

На рис. 3 представлены поляризационные
и коррозионные характеристики различных анод-
ных сплавов и чистого алюминия при температуре
60°C в щёлочно-станнатном электролите. Для всех
образцов потенциал при плотностях тока в диа-
пазоне 0–800 мА/см2 оказывается отрицательнее –
1.2 В (SHE). В области высоких плотностей тока
(> 800 мА/см2) для всех сплавов имеет место пре-
дельный ток, обусловленный пассивацией.

Из рис. 3, а видно, что при 60°C аноды
№ 6 и № 7, изготовленные из чистого алюми-
ния, поляризуются в меньшей степени, чем аноды
№ 1 и № 3 легированные индием. Видимо, при
повышении температуры роль легирующей добавки
снижается.

В отличие от анода № 7 анод № 6 характе-
ризуется высокой скоростью бестоковой коррозии,
которая (см. рис. 3, б), линейно падает при нарас-
тании анодного тока (положительный дифференц-
эффект). Причиной высокой скорости бестоковой
коррозии образца № 6 может быть более высокое,
чем в образце № 7, содержание железа и кремния
(см. таблицу), что согласуется с литературными
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данными о том, что наибольшее влияние на кор-
розионное растворение алюминия имеют примеси
железа, меди и кремния [6]. Недостаточно очи-
щенный от железа и кремния алюминий можно
использовать в качестве анодов ВА ЭХГ только
при высоких плотностях рабочего тока и если ВА
ЭХГ не будет находиться без нагрузки длительное
время.
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Рис. 3. Поляризационные (а) и коррозионные (б) кривые
алюминиевых анодных сплавов при 60°C в 8M NaOH +
0.015M Na2SnO3. • — образец № 1 (А99+0,41In); � — образец
№ 3 (A99+0,45In); N — образец № 6 (А99); � — образец № 7

(А995)

Скорость коррозии остальных образцов (№ 1,
3 и 7) не превышала 10 мА/см2, что при рабочем
токе 300 мА/см2 соответствует фарадеевскому КПД
96%.

2. Исследование анодных сплавов при 40°C

На рис. 4, а приведена серия поляризаци-
онных кривых, измеренных при 40°C в щёлочно-

станнатном электролите, из которых следует, что
поляризационные характеристики анодных сплавов
при данной температуре отличаются от характери-
стик, достигнутых при 60°C, а именно при 40°C
сплавы, содержащие индий, характеризуются в 2–
3 раза большим предельным током, чем чистый
алюминий. Это может объясняться тем, что при
40°C активация индием существенно влияет на
скорость реакции, а при 60°C оказывается более
существенным влияние температуры.

Помимо высокой поляризуемости, образцы чи-
стого алюминия при 40°C отличаются более вы-
сокой коррозией, чем алюминий-индиевые сплавы
(см. рис. 4, б). Отсюда следует, что аноды из
чистого алюминия нецелесообразно применять при
пониженных температурах.
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Рис. 4. Поляризационные (а) и коррозионные (б) кривые
разных анодных материалов при 40°C в 8М NaOH +
0.015Na2SnO3. • — образец № 1 (А99+0,41In); ◦ — образец
№ 2 (A99+0,21In+0,23Sn); � — образец № 3 (А99+0,45In); △ —
образец № 5 (А995+0,41In); N — образец № 6 (А99); � —

образец № 7 (А995).
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Обращает на себя внимание то, что у образца
№ 3 при 40°C как бестоковая, так и коррозия под
током (см. рис. 4, б) была выше, чем при 60°C
(рис 3, б).

Таким образом, из представленных результа-
тов следует, что при температуре 40°C в щёлоч-
но-станнатном электролите максимальное значение
плотности тока, которое можно достичь для чи-
стого алюминия, составляет 120–150 мА/см2, а для
легированных индием образцов — 250–300 мА/см2.

3. Исследование анодных сплавов при 25°C

На рис. 5 приведены поляризационные и кор-
розионные кривые исследованных образцов при
25°C.

0 20 40 60 80 100 120

Плотность тока, мА/см2

−2.0

−1.8

−1.6

−1.4

−1.2

−1.0

−0.8

П
от

ен
ци

ал
,

В
(Н

В
Э

)

b
b

b

bC

bC
bC

r
r

r

r

ut
ut

ut ut ut

u

u

u
u

rS

rS

а

0 20 40 60 80 100

Плотность тока, мА/см2

0

5

10

15

20

25

П
ло

тн
ос

ть
то

ка
ко

рр
оз

ии
,

м
А

/с
м

2

b

b

b

bC bC bC

r

r

r

r

ut

ut ut

ut

ut

u

u

u

rS

rS

rS

б

Рис. 5. Поляризационные (а) и коррозионные (б) кривые
разных анодных материалов при 25°C в 8М NaOH +
0.015Na2SnO3. • — образец № 1 (А99+0,41In); ◦ — образец
№ 2 (A99+0,21In+0,23Sn); � — образец № 3 (А99+0,45In); △ —
образец № 5 (А995+0,41In); N — образец № 6 (А99); � —

образец № 7 (А995)

Видно, что при 25°C предельный ток для всех
исследованных анодов не превышает 100 мА/см2.
Образцы № 2 и № 5 поляризуются в меньшей
степени, чем остальные. Скорость коррозии всех
образцов при 25°C ниже, чем при 40 и 60°C.

Анализ полученных экспериментальных дан-
ных алюминий-индиевых сплавов при разных тем-
пературах (см. рис. 3, а, 4, а, 5, а) показал, что
приемлемая плотность тока (300 мА/см2) для ис-
пользования анодов в ВА ЭХГ достигается для
некоторых сплавов (например, для образца № 5)
уже при температуре 40°C.

Исследование влияния температуры на по-
ляризационные характеристики чистого алюминия
(образец № 7) показало, что использование анода
из чистого алюминия в ВА ЭХГ возможно только
при температуре 60°C.

Рис. 6 иллюстрирует зависимость предельного
тока образцов чистого алюминия (образец № 7)
и алюминий-индиевого сплава (образец № 5) от
температуры, которая хорошо описывается экспо-
ненциальной кривой. Логично предположить, что
предельный ток пропорционален скорости раство-
рения Al(OH)3 в NaOH, которая, в свою очередь,
зависит от температуры экспоненциально, как лю-
бая химическая реакция.
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Рис. 6. Зависимость предельного тока анодов от темпера-
туры в 8М NaOH + 0.015M Na2SnO3 . ♦ — образец № 5

(А995+0,41In); � — образец № 7 (А995)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе выполнения работ по разработке анода
высокой мощности для ВА батареи были получены
следующие основные результаты.

При всех температурах наблюдается монотон-
ный сдвиг потенциала в положительную сторону
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с увеличением плотности тока до достижения пре-
дельного тока, при котором наблюдается резкий
сдвиг потенциала в положительную сторону, что
свидетельствует о резком изменении состояния по-
верхности анода (пассивации его продуктами окис-
ления, которые не успевают растворяться в электро-
лите). Наиболее чётко предельный ток наблюдается
при 40 и 60°C. С ростом температуры предельный
ток экспоненциально возрастает.

Установлено, что при 60°C все исследуемые
образцы (и сплавы, и чистый алюминий) харак-
теризуются высокой плотностью мощности (более
0.3 Вт/см2) и высоким фарадеевским КПД (бо-
лее 95%). Однако чистый алюминий должен иметь
низкое содержание железа и кремния, которые уси-
ливают коррозию.

При 40°C существенное влияние, помимо тем-
пературы, оказывают также легирующие добавки.
Так, аноды из сплава алюминия, содержащего ин-
дий не более 0.45 мас. %, в 8М NaOH с добавкой
0.015M Na2SnO3 в качестве ингибитора, поляри-
зуются в меньшей степени, чем аноды из чисто-
го алюминия. Максимально достижимая плотность
мощности не превышает 0.3 Вт/см2.

При низких температурах (25°С) все иссле-
дованные анодные сплавы обеспечивают низкую
плотность мощности (менее 0.1 Вт/см2), что недо-
статочно для применения в ВА ЭХГ. Малый пре-
дельный ток может объясняться низкой скоростью
растворения продуктов окисления алюминия в элек-
тролите.

Таким образом, совокупность полученных
данных свидетельствует о том, что для получе-
ния приемлемой для ВА ЭХГ разрядной плотно-
сти мощности (не менее 0.3 Вт/см2) необходим
разогрев электролита до температуры не менее
40°C. Предпочтительным материалом анода явля-
ется алюминий, легированный индием. Электролит

должен содержать ингибитор коррозии — станнат
натрия (8М NaOH + 0.015M Na2SnO3).
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В статье представлен опыт применения химических источников тока электрохимической системы литий — хлористый
тионил и батарей на их основе в бортовых системах электроснабжения современной и перспективной ракетно-космической
техники России.

Ключевые слова: космический аппарат, блок выведения, химический источник тока, литий-тионилхлорид, батарея.

In article experience of application of chemical sources of a current of electrochemical system lithium — tionilchloride and
batteries on their basis, in onboard systems of electrosupply of modern and perspective space-rocket technics of Russia is presented.

Key words: space vehicle, deducing block, chemical source of a current, lithium-tionilhlorid, battery.

Анализ статистики эксплуатации ракетно-кос-
мической техники (РКТ) показывает, что происхо-
дит непрерывный рост количества ежегодных за-
пусков космических аппаратов. За последнее деся-
тилетие количество пусков ракет космического на-
значения в мире увеличилось на 38 % (в 2001 г. —
58 шт., в 2011 г. — 80 шт.) [1]. Такой рост исполь-
зования РКТ неизбежно связан с постоянным раз-
витием источников электроэнергии для неё (как по
количественным, так и по качественным характери-
стикам). Требования, предъявляемые к источникам
тока (ИТ), соответствуют назначению РКТ.

Назначение и условия эксплуатации различ-
ных видов РКТ значительно отличаются друг от
друга. По этим характеристикам технику условно
можно разделить на две группы:

1) космические аппараты (искусственные
спутники земли, межпланетные станции, грузовые
и пилотируемые корабли и т. д.);

2) средства выведения, которые, в свою оче-
редь, можно разделить на:

— ракеты-носители — выведение космических
аппаратов (КА) и блоков выведения на околоземные
(опорные) орбиты;

— блоки выведения (разгонные блоки, косми-
ческие буксиры) — выведение КА на солнечно-
синхронные, геостационарные, геопереходные, вы-
сокоэллиптические, отлётные и другие орбиты.

Для КА требуются ИТ, способные длитель-
но работать на орбите, для ракет-носителей (РН)
необходимы ИТ с максимальной удельной мощно-
стью и возможностью отработки всех предстарто-
вых операций на штатных ИТ, а не от наземного
оборудования. Для блоков выведения критичным
является масса и, как следствие, ИТ должен обла-
дать максимальной удельной энергией. Обобщённо
критерии выбора ИТ по основным эксплуатацион-
ным характеристикам представлены в таблице.

Критерии оценки применимости источников тока для РКТ

Параметры ИТ КА РН Блок выведения

Удельная энергия 0 − +

Удельная мощность 0 + −

Срок сохранности заряда + − −

Необходимость технического
обслуживания в процессе
эксплуатации (наземной

подготовки)

0 0 +

Циклируемость + − −

Примечание. «+» — значение параметра решающее, «0» — значение параметра оценочное, «−» — значение параметра некритично.
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В системах электроснабжения РКТ применя-
ются химические источники тока двух типов —
первичные и вторичные (аккумуляторы).

Среди аккумуляторов наибольшее распростра-
нение занимали серебряно-цинковые, никель-кад-
миевые, никель-водородные. В последнее десяти-
летие на РН и КА все больше распростра-
нение получают литий-ионные аккумуляторные
батареи.

Среди первичных химических источников то-
ка (ХИТ) литиевые элементы и батареи имеют
наиболее высокие достигнутые характеристики по
перечисленным в таблице параметрам [2–4], по-
этому они нашли применение в каждом из ви-
дов РКТ. Например, литиевые элементы и батареи
производства фирмы SAFT (Франция) применяются
во всех видах ракетно-космической техники, среди
которых литий-тионилхлоридные ИТ применяются
для блоков выведения [5].

Рассмотрим опыт использования литий-тио-
нилхлоридных элементов и батарей для различных
видов РКТ, уделив основное внимание ИТ произ-
водства ИФ «Орион-ХИТ» (г. Новочеркасск).

Применение литий-тионилхлоридных ИТ для КА

К ИТ, применяемым для данного вида РКТ,
в основном относятся фотоэлектрические преобра-
зователи (ФЭП), так называемые солнечные бата-
реи, и вторичные ИТ — аккумуляторные батареи
(никель-водородные, никель-кадмиевые, никель-ме-
таллогидридные, в последние годы всё большее
применение находят литий-ионные). При этом опи-
санные ИТ (ФЭП и аккумуляторная батарея) ра-
ботают на КА, дополняя друг друга (в буферном
режиме). При наличии солнечной энергии элек-
тропитание в основном осуществляется от ФЭП,
а аккумуляторная батарея в это время подзаря-
жается. При заходе КА в тень электропитание
осуществляется от аккумуляторной батареи. Однако
используют и другие схемы построения системы
электроснабжения (СЭС) КА. Одной из таких схем
является установка в СЭС дополнительных пер-
вичных ИТ системы литий — хлористый тионил.
Необходимость установки такого ИТ обусловлена
возможностью долгого нахождения КА без солнеч-
ной энергии, недостаточностью ёмкости аккумуля-
торных батарей для определённых режимов работы
КА (маневрирование, посадка и др.).

Впервые в СССР литий-тионилхлоридные
ХИТ были применены на КА в 1982 г. НПО им.
С. А. Лавочкина использовало элементы CSC 93
и ВСХ72 производства США в эксперименте по
«воздухоплаванию» в атмосфере Венеры. Они обес-
печивали питание радиопередатчиков аэростатных

зондов, передававших в течении 46 часов информа-
цию об атмосфере Венеры. В дальнейшем литий-
тионилхлоридные ИТ производства ИФ «Орион-
ХИТ» применялись на КА НПО им. С. А. Лавоч-
кина по программам «Фобос» в 1988 г. (батарея
11ТХЛ-200), «Интербол» в 1995 г. и «Марс-96»
(батарея 10ER20S-24), «Фобос-грунт» в 2011 г. (ба-
тареи 10ER20P-22 и 9ER14PS-20). Перечисленные
ИТ использовались для выполнения узконаправлен-
ных задач. К примеру, по программе «Интербол»
батарея в течение пяти лет осуществляла питание
научной аппаратуры КА при заходе в «солнечную
тень», а по программе «Фобос» и «Фобос-грунт»
батареи должны были обеспечить электроэнергией
научную аппаратуру во время зависания КА над
спутником Марса (программа «Фобос») и во вре-
мя посадки на поверхность спутника (программа
«Фобос-грунт»).

В 1996 г. батарея 9ER20S-4 (рис. 1) успешно
проходит испытания в РКК «Энергия» и приме-
няется как основной источник энергии служебных
систем модуля «Природа» при выводе его на орби-
ту и стыковке со станцией «Мир».

Напряжение разомкнутой цепи — 32.8 В;
Номинальное напряжение — 30.5 В;

Номинальная ёмкость — 40 А·ч;
Масса — 6 кг

Рис. 1. Батарея 9ER20S-4 и её технические характеристики

Более 170 таких батарей общей ёмкостью
около 7000 А·ч обеспечили возможность трёхкрат-
ного причаливания и стыковку модуля со стан-
цией, полностью заменив общепринятую связку
ФЭП-аккумуляторная батарея. Замена ИТ модуля
«Природа» была вызвана необходимостью обеспе-
чения возможности повторных заходов на стыковку.
В противном случае, при маневрировании, вслед-
ствие значительных габаритов модуля, могли быть
повреждены панели ФЭП орбитальной станции.

Начиная с 1993 г. для аппаратов серий «Фо-
тон» и «Бион» (разработчик ГНПРКЦ «ЦСКБ
Прогресс») предприятием ЗАО НПФ «ИТАЛ-ВС»
(г. Химки) разработаны и эксплуатируются литий-
тионилхлоридные батареи 8ТХЛА-250, 8ТХЛА-
250У [6]. Отметим особенности данных батарей:
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1) для набора необходимой ёмкости изго-
тавливаются единичные элементы ёмкостью более
250 А·ч, которые соединяются между собой после-
довательно для набора необходимого напряжения;

2) данные батареи являются наливными, т. е.
перед их эксплуатацией требуется специальная под-
готовка (заливка электролитом).

В настоящее время в ЗАО ИФ «Орион-ХИТ»
проводятся работы по применению литий-тионил-
хлоридных ИТ в проектах «Луна-Ресурс» и «Луна-
Глоб» для обеспечения электропитания КА в ре-
жиме посадки. Разрабатывается ИТ для двигателей
мягкой посадки перспективного корабля нового по-
коления и двигателей системы аварийного спасения
космонавтов.

Основные проблемы, выявленные в процес-
се эксплуатации литий-тионилхлоридных ИТ в со-
ставе КА, заключаются в следующем. Во-первых,
свойство пассивации литиевого электрода в про-
цессе хранения оказывает как положительный эф-
фект — обеспечивает длительную сохранность заря-
да, так и отрицательный — обусловливает наличие
«провала» напряжения при включении ИТ после
длительного хранения, т. е. кратковременного (1–
10 с) снижения напряжения до уровня, находящего-
ся ниже допустимой по техническим требованиям
границы. Данный эффект показан на рис. 2 на
примере батареи 9ER20S-4. Во-вторых, отсутствуют
методы диагностирования остаточной ёмкости ли-
тий-тионилхлоридных ИТ в процессе эксплуатации.
Например, батарея 10ER20S-24 обеспечивала элек-
троэнергией аппаратуру КА «Интербол» в течении
5 лет. Однако определить время, которое данный
ИТ смог бы ещё работать в составе КА, не пред-
ставлялось возможным, так как затруднительно бы-
ло определить уже отданную ёмкость ХИТ. Знание
величины остаточной ёмкости батарей позволило
бы более оптимально вести расход электроэнергии
в течение текущего сеанса и планировать экспери-
мент на последующее время.

Указанные проблемы к настоящему времени
в той или иной степени решены. Для снижения
влияния пассивации литиевого электрода подобра-
ны определённые режимы предварительного вклю-
чения ИТ на нагрузку до штатной работы, в про-
цессе которого происходит разрушение пассивной
плёнки, и отработаны технологические процессы,
снижающие пассивацию литиевого электрода.

С целью прогнозирования остаточной ёмко-
сти ИТ в состав батарей вводятся платы теле-
метрии, которые передают на Землю информацию
о состоянии ИТ (уровень напряжения, температура
ИТ, ток, потребляемый от ИТ, а также ёмкость,

отданная во внешнюю цепь). Зная исходную ём-
кость ИТ, можно прогнозировать остаточную ём-
кость батарей. Однако описанные выше решения
лишь частично сглаживают проблемы, выявленные
для литий-тионилхлоридных ИТ при применении
в КА. Задачи улучшения сохранности мощности,
повышения удельной энергии и совершенствова-
ния методов прогнозирования остаточной ёмкости
остаются актуальными и по настоящее время, а их
решение позволит расширить применение литий-
тионилхлоридных ИТ в составе КА.
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Рис. 2. Зависимость напряжения батареи 9ER20S-4 от тока
разряда и времени хранения. Ток разряда: 1, 2 — 5 А;
3 — 1 А. Cрок хранения: 1, 3 — 1 месяц; 2 — 3 года.

Температура — 20°С

Применение литий-тионилхлоридных ИТ для РН

Основным требованием к ИТ, применяемым
в ракетах-носителях космического назначения, яв-
ляется высокая удельная мощность. Данное обсто-
ятельство связанно с тем, что длительность работы
РН невелика и составляет 10–15 мин, при этом
токи нагрузки всех служебных систем РН высоки
и могут достигать 1 кА. Исходя из описанного
требования к ИТ, для РН изначально применялись
серебряно-цинковые, никель-кадмиевые и тепловые
батареи. Данные типы батарей применяются и в на-
стоящее время (семейство РН «Союз», РН «Протон-
М», РН «Зенит»). Наряду с описанными традици-
онными ХИТ, для РН стали применяться батареи
на основе литиевых ХИТ — литий-ионных акку-
муляторов, литий-диоксид серных и литий-тионил-
хлоридных элементов. На зарубежных ракетах-но-
сителях традиционные ИТ уже давно вытесняются
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литиевыми ХИТ [5]. В нашей стране этот процесс
находится на начальном этапе — проводятся на-
учно-исследовательские и опытно-конструкторские
работы по разработке литиевых ХИТ для РН.

Применение литий-тионилхлоридных ИТ на
РН затруднено двумя основными факторами. Во-
первых, раствор электролита на основе хлористо-
го тионила обладает более низкой электропровод-
ностью, чем электролиты традиционных (водных)
ХИТ и литиевых с органическими апротонными
электролитами. Во-вторых, пассивная плёнка, обра-
зующаяся на литиевом электроде при взаимодей-
ствии с раствором электролита, значительно сни-
жает мощность источника тока. Во время хранения
скорость процесса пассивации литиевого электрода
замедляется, но полностью не прекращается [4].
Таким образом, снижение мощности батарей на
основе элементов системы литий—тионилхлорид,
вследствие влияния описанных факторов, не позво-
лило на более ранней стадии применять их для РН.
Однако в процессе модернизации и отработки тех-
нологии элементов системы литий—тионилхлорид
к настоящему времени удалось создать элементы
с повышенными мощностными характеристиками
и сохранностью мощности.

Первым опытом использования в нашей
стране литий-тионилхлоридных ИТ в РН было при-
менение батареи 10ER14PS-2 (рис. 3) для системы
безопасности РН «Днепр», а батарея 9ER14P-4 бы-
ла применена для системы телеметрии РН «Штиль»
и «Волна».

Напряжение разомкнутой цепи — 36.5 В;
Номинальное напряжение — 34 В;
Номинальная ёмкость — 7.0 А·ч;

Масса — 2 кг
Рис. 3. Батарея 10ER14PS-2 и её технические характеристики

Наряду с описанными выше недостатками,
у литий-тионилхлоридных ИТ постоянной готов-
ности есть неоспоримое преимущество, заключаю-
щееся в сравнительно высоком уровне достигнутой

удельной энергии (250–350 Вт·ч/кг). Данный пара-
метр позволяет все предстартовые операции с РН
проводить на штатном комплекте бортовых бата-
рей и отказаться от применения для этих целей
наземного электрооборудования, что значительно
удешевляет и упрощает операции по подготовке
РН к пуску.

Указанные обстоятельства приводят к заклю-
чению, что применение литий-тионилхлоридных
батарей для РН перспективно при условии решения
проблемы повышения мощности и улучшения её
сохранности.

Применение литий-тионилхлоридных ИТ

для блоков выведения (разгонных блоков)

Блоки выведения (далее — разгонные блоки
(РБ)) — это группа РКТ наиболее требовательная
к массе всех служебных систем, установленных
на них. Данное обстоятельство связано с тем, что
меньшая масса оборудования позволяет выводить
большую массу КА или вывод КА осуществлять
на более высокие орбиты. Также делается воз-
можным более точное выведение за счёт большего
количества включений двигательной установки при
большем запасе топлива. Исходя из приведённых
требований и описанных преимуществ, наиболее
приемлемым ИТ для РБ являются батареи на ос-
нове элементов системы литий — хлористый
тионил.

До появления литиевых источников тока на
РБ в основном использовались серебряно-цинковые
ИТ. Порядок работы с ними был сложен и затруд-
нён необходимостью их заряда и технического об-
служивания. При этом срок хранения в заряженном
состоянии таких батарей редко превышал 30 су-
ток. Масса серебряно-цинковых батарей в 2–3 раза
больше, чем у современных литиевых источников
тока для РБ.

Источники тока системы серебро—цинк при-
менялись на первых поколениях РБ серии DМ
разработки и производства РКК «Энергия». Для
повышения характеристик РБ серии DМ в проекте
«Морской старт» произведена разработка бортовых
батарей на основе элементов системы литий -
хлористый тионил взамен ИТ системы серебро—
цинк. В марте 1999 г. осуществлён первый запуск
КА по программе «Морской старт». Модернизиро-
ванный РБ DМ-SL обеспечивался электроэнерги-
ей от литиевых батарей 9ER14P-24 и 9ER20P-28
(рис. 4). Первая батарея служит для обеспечения
работы аппаратуры модуля РБ, вторая — для
энергообеспечения систем и агрегатов приборно-
го отсека РБ.
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Напряжение разомкнутой цепи — 32.8 В;

Номинальное напряжение — 31 В;

Номинальная ёмкость — 280 А·ч;

Масса — 38.5 кг.

Рис. 4. Батарея 9ER20P-28 и её технические характеристики

В настоящее время в России эксплуатируются
и разрабатываются десять РБ и лишь два из них —
«Бриз-М» и «Бриз-КМ» — обеспечиваются электро-
питанием от батарей на основе системы литий—
фторуглерод (ФУЛ-150М). Остальные РБ обеспечи-
ваются электропитанием за счёт литий-тионилхло-
ридных батарей. Назовем некоторые из них.

1. РБ «Фрегат» и РБ «Фрегат-СБ» (НПО им
С. А. Лавочкина) — батареи 9ER14PS-20, 9ER20P-
16, 9ER20P-5. К настоящему моменту осуществле-
но 37 запусков космических аппаратов с использо-
ванием данных РБ, из них РБ «Фрегат» — 35 шт.,
«Фрегат-СБ» — 2 шт. [1]. Типовые зависимости
напряжения и температуры батарей 9ER14PS-20
(ХИТ 1 и ХИТ 2) при выводе межпланетной стан-
ции «Марс-Экспресс» в июне 2003 г. представлены
на рис. 5–8. В процессе работы напряжение бата-
рей не опускалось ниже 27 В даже при разряде
током около 20 А (рис. 7), температура батарей не
превышала 70°C, хотя средний ток разряда ХИТ 1
был выше 12 А (рис. 6).
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Рис. 5. Графики изменения напряжения и тока батареи
9ER14PS-20 (ХИТ 1) при выводе межпланетной станции
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Рис. 6. Графики изменения температуры и тока батареи
9ER14PS-20 (ХИТ 1) при выводе межпланетной станции

«Марс-Экспресс»: 1 — температура; 2 — ток
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Рис. 7. Графики изменения напряжения и тока батареи
9ER14PS-20 (ХИТ 2) при выводе межпланетной станции

«Марс-Экспресс»: 1 — напряжение; 2 — ток
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Рис. 8. Графики изменения температуры и тока батареи
9ER14PS-20 (ХИТ 2) при выводе межпланетной станции

«Марс-Экспресс»: 1 — температура; 2 — ток
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Опыт применения литий-тионилхлоридных источников тока в ракетно-космической технике

2) РБ DМ-SL, РБ DМ-SLВ, РБ 11С861–03
(РКК «Энергия») — батареи 9ER14P-24, 9ER14PS-
24, 9ER20P-28, 9ER20P-20. К настоящему моменту
осуществлено 40 запусков космических аппаратов
с использованием данных РБ [1]. Типовые зависи-
мости напряжения батарей 9ER20P-28 и 9ER14P-24
при выводе КА Sicral-1B в апреле 2009 г. представ-
лены на рис. 9, 10. Как показывают приведённые
данные, батареи в состоянии работать при токах
нагрузки до 77 А при приемлемом для РБ уровне
напряжения.
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Рис. 9. Графики изменения напряжения батареи 9ER14P-24
при выводе космического аппарата Sicral-1B. Токи нагрузки
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Рис. 10. Графики изменения напряжения батареи 9ER20P-28
при выводе космического аппарата Sicral-1B. Токи нагрузки

16–22 А

Описанные батареи, эксплуатировавшиеся на
первых образцах РБ серий «Фрегат» и «DM»,
имели удельную энергию 225–250 Вт·ч/кг. Благо-
даря проведённым модернизациям значение удель-
ной энергии данных батарей за последние 5 лет
увеличено до 280–300 Вт·ч/кг.

По результатам ОКР, проведённой в интересах
ГНПРКЦ «ЦСКБ Прогресс», разработана батарея
9ER20PSB-12 (рис. 11), удельная энергия которой
достигает 320 Вт·ч/кг. При этом сохранены все
показатели надёжности и безопасности батареи,

заданные требованиями к РКТ нормативной до-
кументации. В настоящее время батареи проходят
подготовку к лётным испытаниям в составе блока
выведения «Волга».

Напряжение разомкнутой цепи — 32.8 В;
Номинальное напряжение — 31 В;
Номинальная ёмкость — 150 А·ч;

Масса — 14,5 кг
Рис. 11. Батарея 9ER20PSB-12 и её технические характеристики

Как показал опыт эксплуатации литий-тионил-
хлоридных батарей в составе РБ, они полностью
удовлетворяют требованиям данного вида РКТ как
по надёжности, так и по энергетическим харак-
теристикам. При последующем модернизировании
и улучшении эксплуатационных характеристик ба-
тареи на основе электрохимической системы ли-
тий — хлористый тионил займут доминирующие
позиции в системе электроснабжения РБ и могут
вытеснить все существующие на данный момент
электрохимические системы.

Проведённый анализ опыта применения, воз-
можностей и перспективных областей применения
литий-тионилхлоридных ИТ в РКТ показал, что
они весьма успешно используются во всех описан-
ных видах РКТ. Наиболее освоенной областью при-
менения литий-тионилхлоридных батарей в РКТ
являются разгонные блоки. В процессе последую-
щей модернизации и улучшения ряда параметров
литий-тионилхлоридных ИТ следует ожидать рас-
ширения применения данных батарей и в других
видах РКТ.
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Показано, что для никель-кадмиевых аккумуляторов существует глобальное эмпирическое соотношение C(i), опи-
сывающее зависимость ёмкости, отдаваемой данными аккумуляторами при различных токах разряда, справедливое для
аккумуляторов любой ёмкости и любого режима разряда (H, M, L). Данное глобальное соотношение C(i) может быть
описано — обобщёнными уравнениями Пейкерта, уравнением Коровина—Скундина, интегралом вероятности, уравнением
пористого электрода с достаточной для практики точностью. Наиболее простой вид из этих соотношений имеет обобщённое
уравнение Пейкерта C =Cm/(1+ (i/IC/2 )3.6).

Ключевые слова: аккумулятор, никель-кадмиевый, эмпирические уравнения, ёмкость, ток разряда.

For nickel-cadmium batteries of stationary application, a global empiric correlation C(i) describing the dependency of released
capacitance by the batteries at different discharge currents was suggested, which is true for batteries of any capacitance and any
mode of discharge (H, M, L). The global correlation C(i) can be described by generalized Peukert’s equation, Korovin-Skundin’s
equation, probability integral, and porous electrode equation with accuracy sufficient for practical application. This correlation is
most easily described by the generalized Peukert’s equation C =Cm/(1+ (i/IC/2 )3.6).

Key words: battery, nickel-cadmium, empiric equations, capacitance, discharge current.

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время получено множество эм-
пирических соотношений, описывающих изменение
ёмкости аккумуляторов при различных токах раз-
ряда. Однако, как правило, параметры, входящие
в эти соотношения, зависят от множества факто-
ров: ёмкости аккумулятора, режима его разряда,
типа электродов и т. д. Поэтому для каждого
конкретного аккумулятора надо находить все эти
эмпирические параметры, что очень неудобно при
их практическом использовании. Кроме того, дан-
ные соотношения очень сильно отличаются друг
от друга. Поэтому целью этой работы является
получение соотношений, в которые входили бы
только параметры с ясным физическим смыслом
или фундаментальные константы, не зависящие ни
от ёмкости аккумуляторов, ни от режимов их разря-
да. Данное исследование продолжает исследования,
начатые в работах [1–4].

Рассмотрим наиболее известные эмпириче-
ские соотношения для расчёта отдаваемой акку-
мулятором ёмкости при различных токах разряда,
а именно соотношения:

— Пейкерта [5]

C =
A
in
, (1)

— Либенова [6]

C = A
1+B·i , (2)

— Агуфа [7]

C = a0+
a1
i
+

a2

i2
+

a3

i3
+ . . . , (3)

— Коровина—Скундина [8]

C =
A
in

th

(

in

B

)

, (4)

где C — отдаваемая ёмкость, i — ток разряда.
Уравнения (1)–(3) были получены применитель-
но к кислотным аккумуляторам, но в настоявшее
время они используются для определения ёмкости
и других аккумуляторов [9]. Существует много дру-
гих формул и методов расчёта отдаваемой ёмкости
[10, 11]. Однако, как правило, они являются или
частными случаями соотношений (1)–(4) или их
комбинациями.

Обобщим уравнение Пейкерта так, чтобы оно
не приводило к противоречию при малых токах
разряда. Получим соотношение

C =
A

1+B · in
. (5)

Эмпирическое уравнение (4) также является
одним из обобщений уравнения Пейкерта, так как
при больших токах разряда оно переходит в урав-
нение Пейкерта, а при малых токах стремится
к константе.
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Обобщённая модель зависимости ёмкости никель-кадмиевых аккумуляторов от тока разряда

Процесс разряда аккумуляторов является фа-
зовым переходом, а фазовые переходы часто опи-
сываются интегралом вероятности [3, 4].

C(i) =
A
2
· er f c

( i− i0
σ

)

. (6)

Поэтому проанализируем и эту зависимость.

В работах [12–15] было показано, что одной
из причин уменьшения отдаваемой аккумулятором
ёмкости при увеличении тока разряда является
уменьшение глубины проникновения электрохими-
ческого процесса в глубь пористого электрода. При-
чём, чем больше ток разряда, тем более круто убы-
вает ток разряда по глубине пористого электрода,
и тем меньшая часть активного вещества электрода
участвует в процессе разряда. При этом отдаваемая
аккумулятором ёмкость уменьшается по закону:

C =
Cm · (1−Ain)
1+B ·H(i)

, (7)

H(i) = exp
(

−
D
i

)

+

√

πi
D

er f c
(D

i

)

.

В уравнениях (1)–(7) A, B, D, n, i0, σ, a0, a1,
a2. . . — эмпирические константы, Cm — максималь-
ная ёмкость аккумулятора.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В экспериментах использовались аккумулято-
ры фирмы SAFT стационарного применения.

Разряд аккумуляторов выполнялся до напря-
жения 1 В, так как при более низких напряжениях,
как правило, не работают внешние устройства,
подключённые к данному аккумулятору, поэтому
отдаваемая ёмкость при этих, более низких напря-
жениях, не имеет практического значения. Заряд
аккумуляторов выполнялся в соответствии с ин-
струкцией по их эксплуатации.

Перед изменением разрядного тока, чтобы ис-
ключить взаимное влияние одного исследуемого
зарядно-разрядного цикла на другой (через все-
возможные остаточные явления, эффект «памяти»
и т. д.), проводились от одного до трёх контрольно-
тренировочных циклов. Ёмкость аккумулятора, по-
лученная после каждого контрольно-тренировочно-
го цикла, сравнивалась с первоначальной ёмкостью.
Если полученная ёмкость отличалась более чем на
10 %, выполнялись дополнительные контрольно-
тренировочные циклы. Тем самым обеспечивались
одинаковые начальные условия для всех исследу-
емых зарядно-разрядных циклов. Контрольно-тре-
нировочные циклы выполнялись в соответствии

с инструкцией по эксплуатации исследуемых ак-
кумуляторов.

При каждом токе разряда проводились три
зарядно-разрядных цикла. Если разрядная ёмкость
не сильно различалась в этих циклах (не более
5 %), то в качестве экспериментальной разряд-
ной ёмкости при исследуемом токе разряда бра-
лось среднее значение. В противном случае снова
выполнялись контрольно-тренировочные циклы по
методике, описанной выше, и эксперимент повто-
рялся заново. Разряд выполнялся при постоянных
токах разряда от 0.1Cn (Cn — номинальная ёмкость
аккумулятора) до токов разряда, при которых отда-
ваемая аккумулятором ёмкость была близка к нулю.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты экспериментальных исследований
представлены на рис. 1–3, где результаты нор-
мированы на максимальную ёмкость аккумулято-
ров. Данная ёмкость находилась при токах разряда
0.1Cn.
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Рис. 1. Зависимости ёмкости аккумуляторов короткого режима
разряда от токов разряда: 1 — аккумулятор SBH 8.3; 2 —
аккумулятор SBH 49; 3 — аккумулятор SBH 118. Cm —

максимальная ёмкость аккумуляторов

Опыт циклирования никель-кадмиевых акку-
муляторов различных типов показывает, что даже
при циклировании партии аккумуляторов одного
типа и одной номинальной ёмкости найденные экс-
периментальные ёмкости отличаются друг от друга,
как правило, на 4–6 %, а иногда и более. Это
справедливо для аккумуляторов любых электрохи-
мических систем, а не только никель-кадмиевых.

Таким образом, если нормировать эксперимен-
тальные данные на максимальную ёмкость иссле-
дуемого аккумулятора (найденную эксперименталь-
но), то тем самым исключаются из параметров
соотношений (1)–(7) отмеченные выше случайные
факторы.
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Рис. 2. Зависимости ёмкости аккумуляторов длинного режима
разряда от токов разряда: 1 — аккумулятор SBLE 7.5; 2 —
аккумулятор SBLE 47; 3 — аккумулятор SBLE 110. Cm —

максимальная ёмкость аккумуляторов
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Рис. 3. Зависимости ёмкости аккумуляторов среднего режима
разряда от токов разряда: 1 — аккумулятор SBM 11; 2 —
аккумулятор SBM 43; 3 — аккумулятор SBM 112. Cm —

максимальная ёмкость аккумуляторов

Для найденных экспериментальных данных
(см. рис. 1–3) кривые совпадают в пределах стати-
стической погрешности, так как их доверительные
интервалы перекрываются, т. е. эти кривые тожде-
ственны.

Данный экспериментальный факт однозначно
следует из того, что у всех исследуемых аккуму-
ляторов (одного режима разряда) одни и те же
электроды — одной толщины и ламельного типа.
Различие в аккумуляторах различной ёмкости за-
ключается только в площади электродов и в их
числе. Таким образом, в нормированных координа-
тах параметры любого аккумулятора должны быть
эквивалентны параметрам аккумулятора единичной
ёмкости с теми же электродами. Следовательно, все

кривые на рис. 1–3 должны совпадать в пределах
статистической погрешности, что и наблюдается
в экспериментах.

Причём, как было отмечено выше, в случае
деления характеристик аккумуляторов на их мак-
симальную ёмкость (найденную экспериментально)
во многом сглаживается разброс эксперименталь-
ных данных, связанный с изготовлением аккумуля-
торов.

Соотношения (1)–(3) не могут описать экспе-
риментальных кривых рис. 1–3 на всём интервале
изменения токов разряда. Для этих соотношений
при уменьшении тока разряда отдаваемая аккуму-
лятором ёмкость стремится к бесконечности, что
лишено физического смысла. Кроме того, экспери-
ментальные кривые вблизи нуля выпуклые, а соот-
ношения (1)–(3) дают только вогнутые кривые (при
положительных значениях всех констант). Поэтому
сначала исследуем применимость соотношений (4)–
(7) для описания зависимости ёмкости аккумулято-
ров от тока разряда.

Так как экспериментальные кривые для ак-
кумуляторов одного режима разряда (в норми-
рованных координатах) совпадают (см. рис. 1–3)
в пределах статистической погрешности, то найдём
средние оптимальные параметры для каждого из
соотношений (4)–(7), используя экспериментальные
данные сразу для всех аккумуляторов одного режи-
ма разряда по методу наименьших квадратов с при-
менением процедуры оптимизации Левенберга—
Маркардта. Результаты представлены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что уравнения (4)–(7) пра-
вильно отображают экспериментальные данные при
любых токах разряда с относительной погрешно-
стью как правило менее 7 %, что вполне достаточ-
но для практических целей. То есть данные урав-
нения соответствуют природе электрохимических
процессов разряда никель-кадмиевых аккумулято-
ров и, следовательно, являются наиболее фунда-
ментальными из всех рассматриваемых (1)–(7).

Таким образом, для аккумуляторов фирмы
SAFT стационарного применения и одного режи-
ма разряда эмпирические уравнения Коровина—
Скундина, обобщённое уравнение Пейкерта, урав-
нение пористого электрода и интеграл вероятности
описывают изменение ёмкости аккумуляторов при
различных токах разряда при одних и тех же
параметрах независимо от ёмкости исследуемых
аккумуляторов.

Однако эмпирические константы в соотноше-
ниях (4)–(7) различаются для аккумуляторов раз-
личных режимов разряда (см. табл. 1). Электроды
аккумуляторов различных режимов разряда SBLE,
SBM, SBН различаются, прежде всего, их тол-
щиной (активная масса, материал ламели и т. д.
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Т а б л и ц а 1

Оптимальные параметры эмпирических соотношений (4)–(7) для аккумуляторов фирмы SAFT стационарного применения

Параметры уравнений SBH SBM SBLE

Уравнение Коровина—Скундина (4)

A
B
n
S
δ

11.76
12.10
2.90
0.03
4.57

0.53
0.54
1.98
0.03
5.67

0.23
0.24
2.28
0.04
7.94

Обобщённое уравнение Пейкерта (5)

A
B
n
S
δ

0.98
8.4E-3
4.35
0.02
3.57

1.00
0.91
3.07
0.02
4.17

0.99
3.17
3.51
0.03
6.14

Интеграл вероятности (6)

A
i0
σ
S
δ

1.00
1.75
3.03
0.03
3.94

1.08
0.86
1.02
0.03
6.12

1.06
0.54
0.72
0.03
6.46

Уравнение пористого электрода (7)

A
B
D
n
S
δ

0.07
110.03
16.51
1.22
0.01
2.17

0.18
8.67
2.91
1.37
0.02
4.19

0.36
17.56
2.64
1.40
0.03
6.24

Примечание. S — среднеквадратичное отклонение экспериментальных точек относительно оптимальной кривой, δ — относительная
погрешность в процентах.

у всех аккумуляторов SBLE, SBM, SBН одинако-
вые). У аккумуляторов SBLE электроды наиболее
толстые, а у аккумуляторов SBН — наиболее тон-
кие. Следовательно, можно найти зависимость эм-
пирических констант уравнений (4)–(7) от толщины
электродов.

Однако для практического использования по-
лучившиеся соотношения, как нам кажется, будут
малоперспективными, так как при эксплуатации
конкретного аккумулятора не всегда просто узнать
толщину его электродов или площадь их поверх-
ности. Гораздо перспективней использовать подход,
который был применён при первом обобщении эм-
пирических уравнений (4)–(7). То есть нормировать
ток разряда на некоторое характерное для всех
аккумуляторов SBLE, SBM, SBН значение. Мож-
но нормировать ток разряда на ток, при котором
эмпирические кривые рис. 1–3 имеют перегиб, но
данные токи очень сложно найти практически. По-
этому будем нормировать ток разряда на ток, при
котором ёмкость аккумуляторов в два раза меньше
их максимальной ёмкости. Данный ток несложно
найти практически для любых аккумуляторов.

Нормировка отдаваемой ёмкости и тока разря-
да аккумулятора на максимальную ёмкость сводит

исследование данного аккумулятора к исследова-
нию аккумулятора с единичной ёмкостью. Следова-
тельно, в нормированных координатах все аккуму-
ляторы должны иметь одну и ту же функцию C(i)
при условии, что электроды у них одинаковые. Ес-
ли после этого нормировать ток разряда на ток, при
котором отдаваемая ёмкость меньше максимальной
в два раза, то мы сводим исследование данного
аккумулятора к исследованию аккумулятора еди-
ничной ёмкости, который при токе разряда i/IC/2 =

= 1 отдаёт ёмкость, равную Cm/2. В таким образом
нормированных координатах для любых аккумуля-
торов SBLE, SBM, SBН экспериментальные кривые
C(i) должны совпадать в пределах статистической
погрешности эксперимента, по крайней мере, для
электродов одного типа и одной технологии изго-
товления.

Проверим данные теоретические выводы экс-
периментально. На рис. 4 представлены экспери-
ментальные данные из рис. 1–3 для аккумуляторов
SBLE, SBM, SBН в дважды нормированных коор-
динатах. Кривые на рис. 4 совпадают в пределах
статистической погрешности, так как их довери-
тельные интервалы перекрываются, т. е. эти кривые
тождественны.
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Рис. 4. Зависимости ёмкости аккумуляторов от токов разряда:
сплошные линии — аккумуляторы SBLE (7.5, 47, 110); пунк-
тирные линии — аккумуляторы SBM (11, 43, 112); точечные
линии — аккумуляторы SBH (8.3, 49, 118). Cm — максимальная
ёмкость аккумуляторов; IC/2 — ток разряда при котором
аккумулятор отдаёт ёмкость в два раза меньше максимальной

ёмкости аккумулятора

Наибольшее отличие в экспериментальных
данных на рис. 4 при относительных токах i/IC/2

больше единицы. При этом данные для аккумулято-
ров с наиболее тонкими электродами SBН и данные

для аккумуляторов с наиболее толстыми электрода-
ми SBLE очень хорошо совпадают, а данные для
аккумуляторов с электродами промежуточной тол-
щины наиболее сильно отличаются. Это не может
быть закономерной тенденцией, так как нет ника-
ких ни электрохимических, ни физических причин
для экстремальной зависимости. Такое расхожде-
ние экспериментальных данных можно объяснить
только статистическим разбросом.

Опыт циклирования аккумуляторов различных
типов показывает, что даже при циклировании пар-
тии аккумуляторов одного типа (например, SBM
43) такой разброс данных, как на рис. 4, является
обычным явлением.

Найдём оптимальные параметры (по методу
наименьших квадратов) для соотношений (4)–(7)
по экспериментальным данным рис. 4, отдельно
для аккумуляторов различных режимов разряда
(H, M, L). Результаты представлены в табл. 2.
В последнем столбце табл. 2 найдены оптимальные
параметры соотношений (4)–(7) с использованием
одновременно всех экспериментальных кривых из
рис. 4 для аккумуляторов различных режимов раз-
ряда (H, M, L).

Т а б л и ц а 2

Оптимальные параметры эмпирических соотношений (4)–(7) для аккумуляторов фирмы SAFT стационарного применения (экспери-
ментальные данные нормированы на максимальную ёмкость аккумуляторов Cm и ток разряда IC/2)

Параметры
уравнений SBLE SBM SBH Средние

значения

Уравнение Коровина—Скундина (4)

A
B
n
S
δ

0.46
0.48
2.34
0.04
8.05

0.50
0.51
2.03
0.03
5.05

0.50
0.52
2.94
0.03
4.31

0.50
0.51
2.38
0.04
6.77

Обобщённое уравнение Пейкерта (5)

A
B
n
S
δ

0.99
1.09
3.58
0.03
5.51

0.99
0.99
3.13
0.02
2.85

0.97
0.96
4.41
0.02
3.18

0.98
0.99
3.64
0.03
5.08

Интеграл вероятности (6)

A
i0
σ
S
δ

1.07
0.72
0.96
0.02
4.88

1.10
0.84
0.98
0.03
5.23

0.10
0.58
1.02
0.02
3.83

1.04
0.72
1.00
0.03
5.40

Уравнение пористого электрода (7)

A
B
D
n
S
δ

0.26
20.43
3.80
1.36
0.03
5.51

0.19
10.41
3.05
1.31
0.02
3.21

0.24
117.29
5.59
1.21

8.2E-3
1.37

0.25
27.17
4.17
1.28
0.03
4.96

Примечание. Усл. обозначения см. табл. 1.
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Соотношения (4)–(7), найденные по экспери-
ментальным данным для аккумуляторов любого
режима разряда (H, M, L) и любой ёмкости (по-
следний столбец табл. 2), имеют относительную
погрешность 5–7 %. Это типичная относительная
погрешность для любых эмпирических кривых ак-
кумуляторов, полученных по экспериментальным
данным.

Таким образом, данный факт эксперименталь-
но доказывает, что для никель-кадмиевых аккуму-
ляторов существует глобальная эмпирическая за-
висимость C(i), справедливая для аккумуляторов
любой ёмкости и любого режима разряда. Наибо-
лее просто данная зависимость выражается в виде
обобщённого уравнения Пейкерта

C =
Cm

1+
(

i
IC/2

)3.6
,

так как A≈B≈1 (см. табл. 2), Cm — максимальная
ёмкость аккумуляторов, IC/2 — ток разряда, при
котором аккумулятор отдаёт ёмкость в два раза
меньшую его максимальной ёмкости Cm.

Теперь рассмотрим применимость уравнений
Пейкерта (1), Агуфа (3), Либенова (2) для данных
аккумуляторов. Соотношения (1)–(3) дают вогнутые
кривые (при положительных значениях всех кон-
стант). Экспериментальные кривые вогнуты, только
начиная от точки перегиба функции C(i) и до бес-
конечности рис. 4. Проверим применимость соот-
ношений (1)–(3) в данной области. Точка перегиба
кривой C(i) находится примерно при токе разряда

i = IC/2 (см. рис. 4). В интервале токов разряда от
i = IC/2 и до наибольших токов, используемых в на-
ших экспериментальных исследованиях, уравнения
Агуфа и Пейкерта хорошо соответствуют экспери-
ментальным данным, относительная погрешность
менее 7 % и 9 % соответственно (табл. 3). Поэтому
только данную область можно считать областью
применимости соотношений (1), (3).

Уравнение Либенова (2) было предложено для
расчёта отдаваемой ёмкости при малых токах раз-
ряда [6], однако в этой области оно даже качествен-
но не соответствует экспериментальным данным.
В области малых токов разряда экспериментальные
кривые выпуклые (см. рис. 4), а соотношение (2)
создаёт вогнутые кривые. Уравнение Либенова име-
ет относительную погрешность предсказания 20 %
(см. табл. 3). Таким образом, уравнение Либенова
не может быть использовано для оценки ёмкости
щелочных аккумуляторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, для оценки ёмкости, отдава-
емой никель-кадмиевыми аккумуляторами фирмы
SAFT стационарного применения при всех воз-
можных токах разряда, могут быть использованы
следующие эмпирические соотношения:

— уравнение Коровина—Скундина

C(i) = Cm
A

(

i
/

IC/2
)n th

( (

i
/

IC/2
)n

B

)

, (8)

A = 0.464, B = 0.477, n = 2.336;

Т а б л и ц а 3

Оптимальные параметры эмпирических соотношений (1)–(3) для токов разряда от i = IC/2 до наибольших токов,
используемых в экспериментах

Параметры уравнений SBLE SBM SBH Средние
значения

Уравнение Пейкерта (1)

A
n
S
δ

0.71
3.28
0.02
6.64

0.60
2.61
0.02
7.03

0.49
3.18
0.02
6.38

0.53
2.77
0.02
9.07

Уравнение Либенова (2)

A
B
S
δ

–0.06
–0.97
0.03
12.17

–0.15
–1.17
0.04
14.00

–0.12
–1.24
0.04
16.42

–0.17
–1.32
0.05
20.05

Уравнение Агуфа (3)

a0
a1
a2
S
δ

0.07
–0.56
1.07
0.01
5.56

0.01
–0.20
0.78
0.01
4.97

0.02
–0.37
0.84
0.01
2.03

0.01
–0.27
0.78
0.02
7.02

Примечание. Усл. обозначения см. табл. 1.
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— интеграл вероятностей

C(i) =Cm
A
2
· er f c

( (

i
/

IC/2− i0
)

σ

)

, (9)

A≈1, σ = 1, i0 = 0.715;

— уравнение пористого электрода

C(i) =
Cm · (1−A

(

i
/

IC/2
)n)

1+ ·H(i
/

IC/2)
, (10)

A = 0.246, B = 27.166, D = 4.172, n = 1.28,

где H(i) = exp
(

−D
i

)

+

√

πi
D er f c

(

D
i

)

,

— обобщённое уравнение Пейкерта

C(i) =
Cm ·A

1+ ·
(

i
/

IC/2
)n , (11)

A≈1, B≈1, n = 3.636.

Данные уравнения применимы для аккумуля-
торов любой ёмкости и любого режима разряда.
Для практического использования этих уравнений
достаточно знать о конкретном аккумуляторе только
два параметра — Cm и IC/2. Максимальную ёмкость
аккумулятора Cm можно найти, разряжая аккуму-
лятор малыми токами, обычно i = 0.1Cn. Ток IC/2

можно найти по результатам ещё одного разря-
да (при достаточно больших токах разряда), так
как в соотношениях (8)–(11) неизвестным остаётся
только один параметр — IC/2. Относительная ошиб-
ка при оценке ёмкости с помощью соотношений
(8)–(11) составляет 5–7%, что вполне достаточно
для практических целей.

Уравнение (10) было получено из анализа
распределения тока по глубине пористого электро-
да при разряде аккумуляторов [12–14]. Уменьше-
ние отдаваемой ёмкости аккумулятором в данном
уравнении связано с уменьшением глубины про-
никновения электрохимического процесса в глубь
пористого электрода при возрастании тока разряда
и, следовательно, с уменьшением активной массы
электрода, участвующей в процессе разряда. Так
как данное уравнение экспериментально очень хо-
рошо подтверждается, то это можно считать одним

из доказательств того, что именно уменьшение глу-
бины проникновения электрохимического процесса
в глубь пористого электрода с ростом тока разря-
да является основной причиной падения ёмкости
аккумуляторов.

Наиболее предпочтительным из соотношений
(8)–(11), для практического использования, являет-
ся обобщённое уравнение Пейкерта (11). С одной
стороны это самое простое соотношение, как по
виду, так и по числу используемых параметров.
С другой стороны при сравнении соотношения (11)
с экспериментальными данными оно даёт, как пра-
вило, самую меньшую относительную погрешность
среди всех соотношений (8–11). Поэтому данное со-
отношение наилучшим образом отражает электро-
химические процессы, происходящие при разряде
никель-кадмиевых аккумуляторов.
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Проведено изучение внутреннего сопротивления литий-ионного аккумулятора, разработанного и изготовленного ОАО
«Сатурн», как исходного, так и после длительного циклического ресурса методами импульсной хронопотенциометрии
и электрохимического импеданса. Показано, что чем выше гексагональная упорядоченность материала и чем ближе степень
катионного смешения к оптимальному значению, тем меньше поляризационное сопротивление аккумулятора как исходного,
так и ресурсного. Обнаружено также, что чем меньше исходное поляризационное сопротивление аккумулятора, тем больше
его циклический ресурс.

Ключевые слова: литий-ионный аккумулятор, положительный электрод, структурные параметры, импульсная хронопо-
тенциометрия, электрохимический импеданс.

The study of the internal resistance of the lithium-ion battery designed and manufactured by JSC «Saturn» as the original,
and after a long cycle life by pulse chronopotentiometry and electrochemical impedance was carried out. It is shown that the
higher the hexagonal ordering of the material and the closer the degree of cation mixing to the optimal value, the less polarization
resistance of the battery as original, and after a long cycle life. It was found that the less the original polarization resistance of
the battery, the more its cyclic life.

Key words: lithium-ion battery, positive electrode, structural parameters, pulse chronopotentiometry, electrochemical impedance.

ВВЕДЕНИЕ

Одной из важных задач при разработке ли-
тий-ионного аккумулятора является выявление ак-
кумуляторов с потенциально низким циклическим
ресурсом. Снижение ресурса может происходить
как вследствие уменьшения удельной энергии, так
и увеличения внутреннего сопротивления в про-
цессе циклирования. Эти нежелательные процессы
могут возникать в результате изменений активных
материалов электродов [1–3], приводящих к дегра-
дации аккумулятора.

Для изучения структуры и морфологии ак-
тивного материала применимы структурные методы
исследования, для исследования электрохимических
характеристик аккумулятора в целом — неразру-
шающие электрохимические методы исследования.
Среди структурных методов распространены мето-
ды физического анализа — рентгенофазовый, ска-
нирующая электронная микроскопия, инфракрасная
спектроскопия и многие другие [1, 2]. В качестве
электрохимических методов исследования наиболее
широко применяется гальваностатическое циклиро-
вание, циклическая вольтамперометрия, электрохи-
мическая импедансометрия и хронопотенциометрия
[1, 2]. Все эти методы используются для иссле-
дования литий-ионных аккумуляторов в области
оптимальных эксплутационных параметров (темпе-
ратура, глубина разряда, напряжение заряда, напря-

жение разряда, скорость), которые хорошо изучены
и оценены.

Известно [3, 4], что основной вклад во внут-
реннее сопротивление литий-ионного аккумулятора
вносит положительный электрод (катод). Влияние
макростуктурных параметров (размер частиц, их
удельная поверхность) и микростуктурных парамет-
ров (определяемых рентгенофазовым анализом) по-
ложительного электрода литий-ионного аккумулято-
ра на длительность циклического ресурса изучено
в меньшей степени. Обнаружено, что материалы
положительного электрода с хорошо образованной
слоистой структурой обладают меньшей скоростью
деградации [5–8], однако эта зависимость иссле-
дована на малом (менее 150) числе циклов. Так,
электрохимические характеристики (удельная ём-
кость, разрядная характеристика) положительных
электродов LiMO2 (M–Mn, Fe, Co, Ni) типа α-
NaFeO2 (пространственная группа R3m) в значи-
тельной степени зависят от степени идеальности
кристаллической решётки, т. е. от микроструктуры,
о которой можно судить по параметрам, определён-
ным рентгенофазовым анализом [5, 6].

Другой электрохимической характеристикой
аккумулятора является внутреннее сопротивление
и его изменение во время циклирования [2, 3].
В [3, 4] показано, что внутреннее сопротивление
и его составляющие (R00, RS EI , Rct), определён-
ные методом импеданса, возрастают с увеличением
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номера цикла. Однако информация о зависимости
исходного внутреннего сопротивления аккумулято-
ра от структурных характеристик положительного
электрода, а также зависимость ресурса аккуму-
лятора от исходного сопротивления в настоящее
время отсутствует. Кроме того, применение для
положительного электрода материала с идеальной
кристаллической структурой ещё не может гаран-
тировать наименьшего внутреннего сопротивления
аккумулятора, так как невозможно исключить тех-
нологические особенности и сбои при его изготов-
лении.

Расширяющаяся сфера применения литий-
ионных аккумуляторов, например, в космических
аппаратах и авиации, где необходимы высокие
удельные характеристики и длительный ресурс,
требует более углублённого изучения влияния мик-
роструктурных параметров катода на деградацию
характеристик аккумулятора при его циклировании.

Поэтому целями данной работы являлись вы-
явление зависимости внутреннего сопротивления
литий-ионного аккумулятора, как исходного, так
и после длительного циклического ресурса от
структурных параметров положительного электро-
да, а также обоснование зависимости циклического
ресурса аккумулятора от его внутреннего сопро-
тивления и микроструктурных параметров положи-
тельного электрода.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для измерения спектров импеданса акку-
муляторов без нагрузки использовали потенци-
остат/гальваностат/анализатор частотного отклика
PARSTAT 2273 в диапазоне частот 10 мкГц ÷
1 МГц и амплитуде переменного сигнала 5 мВ. Ис-
следования хронопотенциометрических кривых ак-
кумуляторов проводили с помощью импульса ста-
бильного тока плотностью 0.005 А/см2 длительно-
стью 3–5 с в режиме разряда исследуемого ак-
кумулятора при напряжении конца заряда (Uк.з)
3.8 В [10].

Для определения структурных параметров ма-
териалов применялся метод рентгенофазового ана-
лиза, который проводился в ИХТТ УрО РАН,
г. Екатеринбург (дифрактометр Дрон-3М), в ОАО
«НЗХК», г. Новосибирск, в ФГАОУ ВПО «Юж-
ный федеральный университет» ООО «Два Тэта»,
г. Ростов-на-Дону (дифрактометр ARL’XTRA, фир-
ма Thermo Scientific).

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для исследования электрохимическими мето-
дами были использованы призматические литий-

ионные аккумуляторы, разработанные и изготовлен-
ные в ОАО «Сатурн». При изготовлении электрохи-
мических групп аккумуляторов в качестве материа-
ла отрицательного электрода применялся графит,
а материалом положительного электрода служил
кобальтат лития LiCoO2 (LCO) разных произво-
дителей (табл. 1, рис. 1). В качестве электролита
использовался 1М LiPF6 в смеси растворителей
EC:DMC. Таким образом, исследованиям были под-
вергнуты конструктивно идентичные аккумуляторы,
отличающиеся только материалом положительного
электрода. Дополнительно были исследованы элек-
трохимические группы электродов аккумулятора
после прохождения циклического ресурса, матери-
алом положительного электрода которого служил
образец 1 кобальтата лития.

Определение размера частиц и исследование
с помощью растровой электронной микроскопии
образцов материалов 1, 2 и 4 были проведены
в ИХТТ УрО РАН, г. Екатеринбург, образца 3 —
в НОЦ «Диагностика структуры и свойств нано-
материалов» — Центре коллективного пользования,
г. Краснодар. Определение удельной поверхности
проводилось на оборудовании ОАО «Сатурн» по
методу БЭТ. Данные по характеристикам материа-
лов представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а 1

Характеристики кобальтата лития разных образцов материалов

Образец LCO Размер частиц, мкм
Удельная поверхность,

м2/г

1 8.7 0.23

2 4.9 0.83

3 4; 15 0.33

4 9.3 0.25

Измерение хронопотенциометрических кри-
вых и годографов импеданса проводили как на
аккумуляторах свежеизготовленных, так и прошед-
ших циклический ресурс (от 200 до 1000 циклов).
Циклическому ресурсу были подвергнуты аккуму-
ляторы типа 1, 2 и 4. Критерием окончания ресурс-
ных испытаний служило снижение ёмкости более
чем на 35% от начальной ёмкости. Аккумулятор ти-
па 3 был исследован после длительного хранения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Среди аккумуляторов, подвергнутых ресурс-
ным испытаниям, можно выделить аккумулятор
типа 1, циклический ресурс которого меньше по
сравнению с аккумуляторами типа 2 и 4 (табл. 2).
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Зависимость электрохимических характеристик литий-ионного аккумулятора в исходном состоянии

1 2

3 4

Рис. 1. Микрофотографии образцов LCO

Т а б л и ц а 2

Данные по объектам испытаний, подвергнутых ресурсным испытаниям

Характеристики Тип аккумулятора

1 2 4

До циклического ресурса

C2.7В, А·ч 63.12 66.29 58.45

W2.7В, Вт·ч 228.2 243.8 210.8

Uсред, В 3.616 3.678 3.606

После циклического ресурса

C2.7В, А·ч 40.71 55.27 37.32

W2.7В, Вт·ч 135.1 203.6 129.6

Uсред, В 3.318 3.640 3.473

Ресурс, цикл 214 940* 910

Остаточная ёмкость, % 64.5 83.4 63.8

Остаточная энергия, % 59.2 83.5 61.5

*Циклический ресурс продолжается.
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Для объяснения причин такой низкой ресур-
соспособности аккумулятора был применён метод
импульсной хронопотенциометрии.

Анализ данных, полученных методом хро-
нопотенциометрии, осуществлялся графоаналитиче-
ским способом с применением линейной аппрокси-
мации. На хронопотенциометрической кривой на-
ходили линейный участок cd, а затем аппрокси-
мировали его уравнением прямой, используя метод
наименьших квадратов. Экстраполяцией этой пря-
мой на вертикальную прямую e f , соответствую-
щую моменту включения импульса тока, находили
скачок напряжения, соответствующий поляризаци-
онному перенапряжению (рис. 2, а).

Эту же величину можно найти и с помощью
рис. 2, б по разнице хронопотенциометрической
кривой и прямой, проведённой через участок cd.
Использование в этом расчёте аппроксимации ли-
нейного участка cd уравнением прямой позволяет
исключить вклад разряда аккумулятора в процессе
измерения хронопотенциограммы в поляризацион-
ное перенапряжение.

Омический скачок в момент включения им-
пульсного тока ∆Uом определялся по разнице зна-
чений всего скачка напряжения и поляризационного
перенапряжения.

По формулам (1) и (2) рассчитывали составля-
ющие внутреннего сопротивления аккумулятора —
омическое сопротивление в момент включения им-
пульса тока и поляризационное сопротивление при
данной силе тока:

Rом =
∆Uом

Iимп
, (1)

Rпол =
∆Uпол

Iимп
, (2)

где Rом и Rпол — омическое и поляризационное
сопротивления, Iимп — сила тока импульса.

Омическое сопротивление включает в себя
контактное сопротивление, сопротивление токоот-
водов, активных масс и электролита в момент
включения импульса тока. Поляризационное сопро-
тивление характеризует процессы, связанные с по-
явлением концентрационных изменений на границе
электрод — раствор.

Расчёт составляющих внутреннего сопротив-
ления проводился для всех типов аккумуляторов.
Для аккумуляторов типа 1 и 2 внутренние сопро-
тивления были рассчитаны как до, так и после
ресурсных испытаний, тогда как для аккумулято-
ра типа 4 были получены только данные после
ресурсных испытаний.

Следует отметить, что аккумулятор типа 1,
имеющий аномально низкий циклический ресурс

по сравнению с другими аккумуляторами, имеет
наибольшее значение поляризационного сопротив-
ления как до, так и после ресурсных испытаний.
Тогда как для аккумулятора типа 2, имеющего
наибольший циклический ресурс (940 циклов), ис-
ходное сопротивление примерно в пять раз меньше,
чем у аккумулятора типа 1. В отличие от поляриза-
ционного сопротивления омическое сопротивление
аккумуляторов практически не зависит от их цик-
лического ресурса (табл. 3).
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Рис. 2. Типичный вид хронопотенциометрической кривой (а)

для исследуемого аккумулятора (тип 1) при напряжении конца
заряда 3.8 В и плотности импульсного тока 0.005 А/см2

и определение поляризационного перенапряжения (б)

В дополнение к хронопотенциометрическому
исследованию был использован метод электрохи-
мического импеданса. На рис. 3 представлен вид
типичного спектра импеданса для исследуемых ак-
кумуляторов, измеренного в отсутствие постоянно-
го тока.
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Т а б л и ц а 3

Сопротивления аккумуляторов, определённые методом хронопотенциометрии

Характеристики Тип аккумулятора

1 2 3 4

Исходный Ресурсный Исходный Ресурсный Исходный Ресурсный*

N, циклов 0 214 0 940 0 910

Rвнут, мОм 4.59 7.74 3.89 3.76 4.16 6.90

Rом, мОм 3.54 2.43 3.66 3.56 3.67 4.40

Rпол, мОм 1.05 5.31 0.22 0.33 0.49 2.50

*Измерения проводились после окончания циклического ресурса с последующим хранением.
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Рис. 3. Типичный спектр импеданса аккумулятора (тип 1): � —
экспериментальные точки, � — расчётная линия

Известно, что для литий-ионного аккумулято-
ра спектр импеданса имеет вид двух чётко раз-
деляющихся полуокружностей и наклонной линии
под углом 45° [3, 4]. Принято считать, что пер-
вый полукруг в области высоких и средних частот
характеризует процесс переноса иона лития через
поверхностную плёнку, второй полукруг в области
средних и низких частот — процесс переноса заря-

да, а наклонная линия в области низких частот
характеризует процесс диффузии [3, 4]. Однако
спектры импеданса исследуемых аккумуляторов со-
держат только одну полуокружность, вероятно, из-
за того, что на высоких частотах вносит вклад ин-
дуктивность, возникающая из-за особенностей кон-
струкции аккумуляторов. Поэтому для аппроксима-
ции спектров импеданса применялась упрощённая
эквивалентная схема и уравнение (3) [11]:

Z = Rом+
1

jωCдэс +
1

Rпол+(1− j)
W
√
ω

, (3)

где Rом и Rпол — омическое и поляризационное
сопротивления, Cдэс — ёмкость двойного электри-
ческого слоя, W — импеданс Варбурга (рис. 4).

Из табл. 4 видно, что сопротивления акку-
муляторов, полученные разными методами, имеют
сопоставимые значения.

Для определения вклада положительного и от-
рицательного электродов во внутреннее сопротив-
ление аккумулятора была проведена разборка ре-
сурсного аккумулятора типа 1 и собраны три элек-
трохимические группы электродов (катод–анод–
катод) с литиевым электродом сравнения в мягком

 

R
ом  

R
пол  W 

C
дэс  

Рис. 4. Эквивалентная схема
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Т а б л и ц а 4

Сопротивления аккумуляторов, измеренные методами импеданса и хронопотенциометрии, мОм

Характеристики Тип аккумулятора

1 3 4

Ресурсный Исходный* Ресурсный**

Метод хронопотенциометрии (Uк. з. = 3.8 В, i = 0.005 А/см2)

Rвнут 7.74 3.55 6.90

Rом 2.43 2.22 4.40

Rпол 5.31 1.33 2.50

Методом электрохимического импеданса (Uк. з. = 3.8 В)

Rвнут 10.22 3.41 6.41

Rом 2.70 2.10 4.06

Rпол 7.51 1.30 2.36

*Измерения проводились после хранения; **Измерения проводились после окончания циклического ресурса с последующим
хранением.

корпусе2. Эти электрохимические группы были ис-
следованы методами электрохимического импедан-
са и хронопотенциометрии.

Как видно из рис. 5, различия по напряжению
хронопотенциометрических кривых для аккумуля-
тора и электрохимической группы не превышают
0.03 В. Это означает, что характеристики группы
близки к характеристикам аккумулятора в пересчё-
те на одну группу.
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Рис. 5. Хронопотенциометрические кривые аккумулятора ти-
па 1(1) и электрохимической группы (2)

Частотные спектры импеданса и хронопотен-
циометрические кривые электрохимических групп
были обработаны тем же способом, что и для ак-
кумулятора (табл. 5). Все значения сопротивлений

были пересчитаны на сопротивление аккумулятора
по формуле (4) и усреднены для трёх групп:

Rакк =
Rэл.гр

N
, (4)

где N — количество электрохимических групп в ак-
кумуляторе.

Из данных, приведённых в табл. 5, видно, что
основной вклад в сопротивление группы вносит
катод, тогда как сопротивление анода на 1.5–2
порядка меньше. Это означает, что с достаточно вы-
сокой точностью результаты измерения характери-
стик аккумуляторов методом хронопотенциометрии
и импедансметрии в данной работе определяются
характеристиками катодов.

Результаты исследования аккумуляторов мето-
дом импульсной хронопотенциометрии позволяют
оценить локализацию в электрохимической группе
аккумулятора той области, в которой происходят
концентрационные изменения, приводящие к по-
явлению переходного процесса на хронопотенцио-
грамме после включения импульса тока.

Процесс нарастания поляризационного напря-
жения после включения импульса тока происходит
в течение одной (см. рис. 2, б) или нескольких
первых секунд (см. рис. 5). Учитывая, что процесс
нарастания Uпол хорошо описывается экспоненци-
альной функцией, обозначим постоянной времени τ
такое время, за которое поляризационное напряже-
ние достигает значения, равного Uпол(1− e1). Пред-
положим, что процесс нарастания поляризацион-
ного напряжения контролируется диффузией ионов

2Разработка и изготовление конструкции электрохимической группы в мягком корпусе осуществлялась С. И. Щеколдиным,
Е. А. Павленко, А. Н. Петровым.

108



Зависимость электрохимических характеристик литий-ионного аккумулятора в исходном состоянии

Т а б л и ц а 5

Сопротивления электрохимических групп, измеренные методами импеданса и хронопотенциометрии, мОм

Электрохимическая группа Катод Анод

Метод хронопотенциометрии (Uк. з. = 3.8 В, i = 0.004 А/см2)

Rвнут 11.48 10.60 0.74

Rом 3.41 2.86 0.14

Rпол 8.06 7.74 0.59

Методом электрохимического импеданса (Uк. з. = 3.8 В)

Rвнут 13.20 12.22 0.71

Rом 3.09 2.66 0.41

Rпол 10.11 9.56 0.30

лития в некоторой области длиной L (характери-
стическая диффузионная длина). Тогда постоянная
времени τ, коэффициент диффузии ионов лития
DLi+ и длина L области, в которой происходят кон-
центрационные изменения, связаны уравнением (5):

L =
√

DLi+τ. (5)

Используя литературные данные (табл. 6),
можно оценить диффузионную длину и постоян-
ную времени процесса формирования поляризаци-
онного напряжения (табл. 7).

Диффузионная длина в фазе LCO (0.21–
0.31 мкм) меньше размера гранул (4.9–9.3 мкм)
кобальтата лития, использованного при изготовле-
нии аккумуляторов (см. табл. 7). Диффузионная
длина в фазе раствора (21–31 мкм), находящегося
в порах сепаратора (см. табл. 7), также меньше тол-
щины сепаратора (40 мкм). Это позволяет сделать
вывод, что процесс нарастания поляризационного
напряжения может определяться процессами, про-
исходящими как в электролите, так и в тонком
поверхностном слое активного материала.

Известное значение толщины плёнки на по-
верхности активного материала LCO (см. табл. 7)
[12] позволяет оценить постоянную времени τ диф-
фузионного процесса в плёнке. Расчёт показывает,
что время установления концентрационного профи-
ля в этой плёнке (1.5 мс) на 3 порядка меньше, чем
постоянная времени, определяемая в эксперименте.
Это означает, что плёнка на поверхности активного
материала LCO не является областью, в которой
происходят концентрационные изменения, приводя-
щие к появлению переходного процесса на хроно-
потенциограмме после включения импульса тока.

Так как исследованные в данной работе ак-
кумуляторы имеют разное поляризационное сопро-

тивление и разную ресурсоспособность, была ис-
следована взаимосвязь между этими характеристи-
ками аккумуляторов и структурными параметрами
разных образцов кобальтата лития.

Сопоставление табл. 1 и 3 показывает, что
макроструктурные характеристики — размер частиц
кобальтата лития и удельная поверхность — не вли-
яют на поляризационное сопротивление и ресурс
аккумулятора. Для того чтобы установить, влияют
ли микроструктурные параметры на характеристи-
ки аккумуляторов, был проведён рентгенофазовый
анализ 1, 2 и 4 исходных образцов материалов
в ИХТТ УрО РАН, г. Екатеринбург, ОАО «НЗХК»,
г. Новосибирск и образца 3 в ФГАОУ ВПО «Юж-
ный федеральный университет» ООО «Два Тэта»,
г. Ростов-на-Дону.

По данным рентгенофазового анализа, выявле-
ны различия в кристаллической структуре образца
кобальтата лития 1 и его несоответствие эталону
LiCoO2. При этом образцы кобальтата лития 2, 3
и 4 наиболее соответствуют эталону LiCoO2.

Используя данные рентгенофазового анализа,
предоставленные ИХТТ УрО РАН и ООО «Два
Тэта», было рассчитано отношение интенсивностей
I003/I104 и R-фактор. Отношение интенсивностей
I003/I104 указывает на степень катионного смеше-
ния, и его оптимальным значением должно быть
1.2 [7, 8]. Также не следует исключать, что на
отношение интенсивностей может влиять текстура
порошка [14]. Для всех образцов LCO отношение
I003/I104 имеет значение больше, чем 1.2 (табл. 8).
Следует отметить, что образец материала 1 имеет
отношение, значительно превышающее оптималь-
ное. Кроме того, R-фактор считается показателем
гексагональной упорядоченности и чем меньше его
значение, тем выше гексагональная упорядочен-
ность [6–8].
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Т а б л и ц а 6

Коэффициенты диффузии ионов лития в областях электрохимической группы литий-ионного аккумулятора и толщина [12, 13]

Параметры Значения

Коэффициент диффузии ионов лития DLi+ , см2/с

в грануле LCO ≈10–9

в растворе электролита 1М LiPF6, EC:DMC ≈10–5

в плёнке на поверхности активного материала LCO 1×10–9

Толщина плёнки на поверхности активного материала LCO, нм 40

Т а б л и ц а 7

Результаты расчёта характеристической диффузионной длины области в аккумуляторе, в которой происходят
концентрационные изменения

Характеристики Тип аккумулятора

1 2 3 4

Исходный Ресурсный Исходный Ресурсный Исходный Ресурсный

N, циклов 0 214 0 940 0 910

τ, с 0.56 0.78 0.65 0.66 0.98 0.43

L в фазе LCO,
мкм 0.24 0.28 0.25 0.26 0.31 0.21

L в фазе
электролита, мкм 24 28 25 26 31 21

Т а б л и ц а 8

Данные рентгенофазового анализа образцов кобальтата лития

Характеристики Тип аккумулятора

2 3 1 2 4 1

Исходный Исходный Исходный Ресурсный Ресурсный Ресурсный

N, циклов 0 0 0 940 910 214

I003/I104 1.2 2.2 5.3 1.2 1.7 5.3

R-фактор 0.76 0.64 1.38 0.76 0.71 1.38

Анализ зависимостей между результатами
рентгенофазового анализа и поляризационным со-
противлением и ресурсоспособностью аккумулято-
ров (рис. 6) показывает, что аккумуляторы, изго-
товленные с применением кобальтата лития с близ-
кими к оптимальным значениями I003/I104 и R-
фактора, имеют меньшее поляризационное сопро-
тивление (см. рис. 6, а–г) и больший циклический
ресурс (см. рис. 6, д).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что поляризационное сопротивле-
ние как исходных, так и ресурсных литий-ионных

аккумуляторов зависит от структурных параметров
кобальтата лития, определённых методом рентге-
нофазового анализа. При этом, чем выше гекса-
гональная упорядоченность материала и чем бли-
же степень катионного смешения к оптимальному
значению, тем меньше поляризационное сопротив-
ление аккумулятора. Обнаружено также, что чем
меньше исходное поляризационное сопротивление
аккумулятора, тем больше его циклический ресурс.
Использование этой зависимости позволяет на на-
чальной стадии испытаний выявить аккумуляторы
с потенциально низким ресурсом, а поляризацион-
ное сопротивление использовать как параметр ди-
агностики ресурсоспособности аккумулятора. Для
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Рис. 6. Зависимость поляризационного сопротивления аккумулятора от соотношения интенсивностей и R-фактора для исходных
(а, в) и ресурсных (б, г) аккумуляторов и зависимость количества циклов от исходного поляризационного сопротивления (д).
* — исходное поляризационное сопротивление аккумулятора типа 4 принято равным исходному поляризационному сопротивлению
аккумулятора типа 3 поскольку применённые в них образцы кобальтата лития близки по макро- и микроструктурным параметрам
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увеличения ресурса литий-ионных аккумуляторов
необходимо в технические условия для кобальтата
лития включать требования максимального соответ-
ствия параметров I003/I104 и R-фактора оптималь-
ным значениям.
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