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Н А Ц И О Н А Л Ь Н Ы Й  С Т А Н Д А Р Т  Р О С С И Й С К О Й  Ф Е Д Е Р А Ц И И

П р о и зв о д с тв о  н а н о те хн о л о ги че ско е  

КОН ТРО ЛЬ О С Н О ВН Ы Х ХАРАКТЕРИ С ТИК 

Ч а с т ь  4-3

Н ано м а те р и а л ы  э л е ктр о д н ы е  д л я  у с тр о й с тв  н а ко п л е н и я  э л е ктр и ч е ско й  эн е рги и . 
О пределение  э л е ктр и ч е ско го  со п р о ти в л е н и я

Nanomanufacturing. Key control characteristics. Part 4-3. Electrode nanomaterials for electric energy storage devices.
Determination of electrical resistance

Дата введения — 2022—03—01

1 Область применения
Настоящ ий стандарт является частью  серии стандартов IEC 62607. распространяется на элект

родные наноматериалы и устанавливает метод испытаний для измерения контактного сопротивления 
и сопротивления покрытия наноматериалов. Этот метод позволяет:

a) решить, пригоден ли композиционный материал для покрытия, и
b ) выбрать лучш ие комбинации покрытия композиционного материала с  технологиями изготовле

ния. подходящ ими для их применения.
Настоящ ий стандарт устанавливает требования к подготовке образцов, схемам эксперименталь

ных процедур, используемым для измерения и расчета контактного и поверхностного сопротивления, а 
также методам интерпретации результатов и анализа данных.

2 Нормативные ссылки
В настоящем стандарте использована нормативная ссылка на следующ ий стандарт. Для датиро

ванных ссы лок применяют только указанное издание ссылочного стандарта, для недатированных —  
последнее издание (включая все изменения).

ISO/TS 80004-1. Nanotechnologies —  Vocabulary —  Part 1: Core term s (Нанотехнологии. Словарь. 
Ч асть 1. О сновные термины)

3 Термины, определения, обозначения и сокращения

3.1 Т ерм и ны  и о пред ел ен ия

В настоящем стандарте применены термины и определения no ISO/TS 80004-1. а также следую
щие термины с  соответствующ ими определениями.

ИСО и МЭК ведут терминологические базы данных для использования в стандартизации по сле
дую щ им адресам:

- Электропедия МЭК: доступна на http ://www .electropedia.org/;
- платф орма онлайн-просмотра ИСО: доступна на h ttp ://www .iso.org/obp.
3.1.1 эл е ктр о д н ы й  наном атери ал  (electrodo nanom ateria l): М атериал, применяемый в устрой

ствах накопления энергии с использованием наноматериалов, таких как литий-ионные аккумуляторы
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или суперконденсаторы, содержащ ий ф ракцию наноматериала и проявляющ ий ф ункцию или рабочие 
характеристики, которые стали возможными только с применением нанотехнологий.

П р и м е ч а н и е  — Электроды, используемые в литий-ионных батареях или суперконденсаторах, состоят 
из порошков сырья (например, электрохимически активных порошков и наноматериалов на основе углерода), сме
шанных в растворителе со связующим, который образует жидкую суспензию. Эти суспензии наносят при помощи 
ракеля на тонкие металлические фольги коллектора, сушат и далее каландрируют, формируют конечный электрод. 
Электрод имеет многослойную структуру, состоящую из алюминиевого или медного тскосьемника и слоя элект
родного материала. Слой материала состоит из активной фазы (катод — литийсодержащие смешанные оксиды 
или фосфаты, например LCO. NCA. NCM и LFP; анод —  например, графит и — в случае суперконденсатора — ак
тивированный уголь) и токопроводящей фазы (например, углеродные наноматериалы, такие как сажа, углеродные 
нанотрубки или волокна), и органическое связующее (например. PVDF или SBR).

3.1.2 уд е л ь н о е  с о п р о ти в л е н и е  п о кр ы т и я  (coating resistiv ity): С опротивление прохождению 
электрического тока через слой материала электрода.

П р и  м е ч а н и я
1 Удельное сопротивление покрытия выражается как удельное электрическое сопротивление.
2 Удельное электрическое сопротивление слоя материала электрода зависит от нескольких факторов, таких 

как сырье, этап приготовления суспензии и технология изготовления конечного электрода. Различия в содержании 
наноматериала на углероде, технологии изготовления и плотности или пористости слоя могут существенно влиять 
на его удельное сопротивление. Можно оценить удельное сопротивление, подготовив тонкое покрытие электродного 
материала на изолирующей подложке. В прилагаемом практическом примере показан образец конструкции на 
основе керамических подложек площадью 5 см2.

3.1.3 уд е л ь н о е  ко н тактн о е  с о п р о ти в л е н и е  (contact resistiv ity): Сопротивление электрического 
контакта между металлическим токосъемником и слоем материала электрода для площ ади контакта 
1 см2.

П р и м е ч а н и е  — В течение срока службы батареи контактное сопротивление влияет на стабильность 
при деградации (например, повышение внутреннего сопротивления из-за расслоения), потерю емкости при 
цитировании или нагреве и на повышение внутренней температуры элемента. Удельное сопротивление контакта 
зависит от микроструктуры границы раздела между металлическим коллектором и слоем материала электрода. На 
контактное сопротивление важное влияние оказывают этапы обработки материала и электродов, такие как выбор и 
предварительная обработка металлического коллектора или процесс каландрирования. Контактное сопротивление 
можно оценить путем подготовки тонкого покрытия электродного материала на изолирующей подложке. Метод 
взят из «метода длинной линии» (МДЛ). используемого для характеризации контактного удельного сопротивления 
границ раздела металл-полупроводник в области фотовольтаихи [1]. В прилагаемом практическом примере пока
зан образец конструкции на основе керамических подложек площадью 5 см2. Измерение удельного сопротивления 
покрытия проводят с использованием метода четырехточечного зонда.

3.1.4 ка л а н д р и р ов а н и е  (calendaring): Процесс, в котором электродную  фольгу пропускают 
между валками под высоким давлением.

П р и м е ч а н и е  — Каландрирование является важным этапом в процессе изготовления электрода, 
поскольку с помощью этого процесса формируется окончательная микроструктура и толщина электрода. Такие 
методы, как прокатка или ламинирование, используются для уплотнения слоя материала электрода до требуемой 
степени толщины и пористости.

3.2 О бозначени я  и сокращ ения

В настоящ ем стандарте применены следующ ие обозначения и сокращ ения:

LCO —  оптированный оксид кобальта. U C o 0 2;

NCA —  оптированный оксид никеля, кобальта алюминия. Li (Ni. Со. A l)0 2,

NCM —  оптированный оксид никеля кобальта марганца. LiN i, 13С о1/3М п1/30 2:

LFP —  оптированный ф осф ат железа. L iF o P 0 4;

СВ —  сажа:

PVDF —  поливинилиденф торид:

SBR —  стирол-бутадиеновый каучук:

ЭХК (EDLC) —  электрохимический двойнослойный конденсатор;

МДЛ TLM  —  метод длинной линии (Transm ission Length Method).
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4 Методы подготовки образцов

4.1 Общи© полож ения

Подготовка образцов электродных наиоматериалов состоит из следую щ их этапов:
a) зам ес разливочной суспензии;
b ) сборка металлических коллекторных полос на изоляционных подложках;
c) отливка суспензии на эти подложки носителя;
d) суш ка и уплотнение образцов.

4.2 Р еакти вы

4.2.1 Р азл ивочн ая  с усп е н зи я
Суспензию для отливки электрода готовят поэтапно, распределяя и смеш ивая различные порош 

ки с растворителем и связующ им. Выбор рецептуры материала и процедура приготовления суспен
зии зависят от пользователя и могут бы ть выполнены аналогично производственным процессам. Вяз
кость разливочной суспензии должна находиться в диапазоне 0 .5—6  Па • с  (при низкой скорости сдвига 
1/20 с). Подготовленная таким образом суспензия может быть отлита с использованием ракельного 
ножа.

4.2.2 И зо л я ц и о н н ы е  по д л о ж ки
Изоляционная подложка служит носителем электродного покрытия. Подложка должна быть 

непроводящ ей, иметь вы сокое качество по  однородности и плоскости толщ ины, низкую  ш ероховатость 
и хорош ую  смачиваемость при отливке. Рекомендуются толстопленочные подложки на керамической 
основе, такие как глинозем, толщ иной (650 ± 5) мм. плоскостность менее 10 мкм на образец (площадь 
подложки 50 *  50 мм) и ш ероховатость Ra < 1 мкм.

4.2.3 М етал л ические  ко л л е кто р н ы е  п о л о с ки  и м а ке тн ы й  об разец
Металлические полоски должны бы ть вырезаны шириной 2 мм и длиной 70 мм из обычной фольги 

токосъемника. Для измерения удельного сопротивления покрытия четыре из этих полосок приклеивают 
клеем на основе цианоакрилата в четырехзондовой геометрии на изоляционной подложке (внутрен
нее расстояние между коллекторными металлическими полосками составляет 30 мм). Д ля измерения 
контактного сопротивления 10 полосок приклеивают на равном расстоянии (3 мм) д р уг от друга. На 
рисунке 1 показаны макетные образцы. Выбор материала токосъемника зависит от пользователя и 
может бы ть аналогичным применяемым производственным процессам. Типичная толщина коллектора 
находится в диапазоне 9— 40 мкм для алюминиевых и 10— 20 мкм для медных коллекторов.

Посрал»*
•тетрода

80 им

/ г  V.

Коллистрны*
т ц м

и>и*рние соцкп  i* ^ —»

иклш домая мдлсма

Рисунок 1 — Макетные образцы для измерения удельного сопротивления покрытия (слева) и удельного
контактного сопротивления (справа)
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4.3 П р и го то вл е н и е  э л е ктр о д н ы х  наном атер и ал о в  д л я  и с п ы та н и й  о б р а зц о в

Суспензию отливают на изоляционных подложках вручную с помощ ью пленочного аппликатора 
(ракеля). После высыхания образуется электродный слой. Чтобы установить точную толщ ину слоя, 
подложки ф иксируют на алюминиевой несущ ей панели с  полостями размера образца 50 *  50 мм. Ис
пользуют ракельный нож с  прорезью 500 мкм. Чтобы подготовить серию  образцов одного типа и каче
ства. следует разместить несколько подложек на носитель и нанести покрытие за один этап.

С уш ку образцов выполняют при комнатной температуре окружающ ей среды или при повышенной 
температуре в суш ильной печи с  настраиваемым по  времени температурным проф илем. После этого 
образцы готовы к первой характеризации сопротивления состояния электрода «отлитый».

Толщину образца измеряю т лазерным проф илометром или микрометром (см. 5.2.2).
Чтобы охарактеризовать уплотнение состояния электродов, подобно каландарированию, можно 

сжимать образцы путем ламинирования под давлением и температурой. Для изостатического лам и
нирования образцы помещ ают в пакеты для ламинирования и ламинируют, например, при 150 бар, 
40 X  в течение 10 мин. Во время этой процедуры толщ ина покрытия уменьш ается, а слой уплотняется 
(«уплотненное» состояние электрода), и образец готов для последующ ей характеризации сопротивле
ния.

Чтобы  приблизить значения усадки и пористости образцов к промыш ленным электродам, под
вергнутым каландрированию, следует отрегулировать параметры ламинирования в отдельной системе 
электродны х материалов путем измерения изменения толщины во время уплотнения. В зависимости 
от рецептуры материала и подготовки образцов изменение толщ ины электрода составляет от 10 % до 
5 0 %.

5 Измерение электрических свойств

5.1 О бщ ие п олож ения

В зависимости от задач, стоящ их перед пользователями, можно охарактеризовать подготовлен
ные образцы «как отлитые» и «как уплотненные». Процедура измерения сопротивления покрытия и 
контактного сопротивления таких образцов описана в 5.2 и 5.3.

П р и м е ч а н и е  — В состоянии «как отлито» слой уже высох.

5.2 У дельное  с о п р о ти в л е н и е  п о кр ы т и я

5.2.1 О гр а н и че н и е  метода
Удельное сопротивление покрытия слоя материала электрода показывает чисто омическое по

ведение (линейная корреляция между напряжением и током). Геометрия электрического контакта м а
кетного образца приводит к однородному прохождению тока в покрытии электрода (см. рисунок А.З).

5.2.2 И зм ерение  то л щ и н ы  об разц а
Для расчета удельного электрического сопротивления следует точно измерить толщ ину подложки 

и электрода. Перед нанесением покрытия изолирующ ую подложку измеряют микрометром. О бразец 
с покрытием в состояниях «как отлитый» и «как уплотненный» измеряют с  помощ ью лазерного 
проф илометра. Д ля расчета средней толщ ины покрытия электрода следует провести минимум три 
измерения топограф ических линий по образцу. Стандартное отклонение этой толщ ины должно быть 
менее 10 % относительно средней толщины.

5.2.3 Э ксп е р и м е н та л ь н ы е  п р о ц е д у р ы  и усл о в и я  изм ерения
О бразец подключают к источнику питания постоянного тока для установки постоянного значения 

тока 100 мкА между внеш ними коллекторными полосками (1С— /А) и результирующее падение 
напряжения между внутренними коллекторными полосками (1^— V2) измеряют с  помощ ью устройства 
для измерения напряжения (рисунок А.З). Контакты  коллекторных полосок вручную  подключают через 
щ упы и разъемы к электрическим устройствам. Из-за различий в качестве образца (толщ ина электро
да. количество деф ектов покрытия) следует испытать не менее 10 образцов одного типа. Удельное 
сопротивление покрытия представляет собой среднее значение измерения этих 10 образцов, при этом 
стандартное отклонение должно быть менее 10 % относительно среднего значения удельного сопро
тивления.
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5.3 К он та ктно е  со п р о ти в л е н и е

5.3.1 О гр а н и че н и я  м етода
И змерение контактного удельного сопротивления выполняют на основе МДЛ. используемого для 

оценки контактного удельного сопротивления поверхностей раздела металл-полупроводник.

5.3.2 Э ксп е р и м е н та л ь н ы е  п р о ц е д у р ы  и у с л о в и я  изм ерения

Образец подключают к источнику питания постоянного тока для установки постоянного значения 
тока 100 м кА  между чередующ имися коллекторными полосками, и результирующее падение напряжения 
между этими коллекторными полосками измеряют с помощ ью устройства для измерения напряжения. 
Контакты  коллекторных полосок вручную  подключают к электрическим приборам с помощ ью  щ упов и 
разъемов. Последовательно измеряют сопротивления между чередующ имися положениями каждой из 
десяти коллекторных полосок в следующ ем порядке: R1 (л с  п *  1), R2 (п с п + 2) и R3 (п + 1 с  п *  2) 
с  п = 1 д о  8. Следующ ие уравнения иллюстрируют в качестве примера схемы для оценки контактного 
сопротивления металлической полоски No 2 образца (см. рисунок А.4):

K 1 = R c.i + Rs . , + * с ,2:
= Rc , + R$ , + Rs 2 + RCiз!

R3 = Rc 2 + R~ j  + Rc 3;
Rc2 = ( *1  ♦  R3 -  R2)!2 (абсолютное контактное сопротивление металлической полоски No 2. Ом), 

где Rc —  контактное сопротивление конкретной части образца;

Rs —  сопротивление покрытия конкретной части образца;

R1—R3 — омические сопротивления. Ом. рассчитанные по R = UII.
Из-за различий в качестве образца (толщина электрода, количество деф ектов покрытия и точность 

геометрии образца) следует испытать не м енее пяти образцов одного типа. Вычисление контактного 
сопротивления является результатом суммирования различных сопротивлений, которое приводит 
к контактному сопротивлению  одной из 10 коллекторных полосок. Д ля каждого образца может быть 
сгенерировано до восьми измеренных значений.

6 Анализ данных/интерпретация результатов

6.1 У дельное  со п р о ти в л е н и е  п о кр ы т и я

Расчет: р = RMeas • у  • Sd/x  104,

•Дв Яме». в и/1-
р —  удельное сопротивление покрытия. О м  см;

ЯМм1 —  сопротивление покрытия. Ом;
I —  предустановленный ток. равный 100 мкА;

U —  напряжение, измеренное между двумя внутренними коллекторными полоскам и (рису
нок А.З. напряжение между V, и У2);

Sd —  толщина покрытия, мкм; 
у —  длина образца, равная 50 мм;
х —  ш ирина образца между двумя внутренними коллекторными полосками, равная 30 мм. 

Следует рассчитать среднее значение для десяти образцов. Стандартное отклонение 
должно быть м енее 10 %.

Диаграмма: Удельное сопротивление покрытия в зависимости от толщ ины образца (см. А.2).
Целевое значение; Удельное сопротивление покрытия.

6.2 К он та ктно е  со п р оти вл е н и е

Расчет: гс = Rc z y.

где Rc -  (Rn Kn+i + Rn tn f 2  "  ^ n * i  ««1*2^2. и 
R =  UII отдельного измерения:
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гс —  удельное контактное сопротивление. Ом см; 

п — номер металлических коллекторных полосок (л = 1...... 8);
Rc —  контактное сопротивление. Ом;

/ —  предустановленный ток между двумя коллекторными полосками, равный 100 мкА;
U —  напряжение, измеренное между двумя коллекторными полосками. мкВ; 
z  —  ш ирина коллекторной полоски, равная 0.2 см; 
у  —  длина коллекторной полоски, равная длине образца 5 см.

Каждый образец с десятью  металлическими коллекторными полосками обеспечивает восемь 
результатов контактного сопротивления. Следует вычислить среднее значение не менее пяти 
образцов (40 единичных измерений контактного сопротивления). Стандартное отклонение 
должно бы ть менее 50 %.

Диаграмма: Контактное сопротивление в зависимости от толщ ины образца (см. рисунки с А.4 по А.7).
Целевое значение: Контактное сопротивление.

6
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Приложение А 
(справочное)

П ри м е р ы  и ссл е д о в а н и й

А.1 Подготовка образцов
См. рисунок А.1.

■) Рмлмючнм ммктроднм оуогмням Ь) П о д л о м  и* ос1ждвш*ом1м в '
с ш га л л м к в ш н  отлжтсфныии  полостям '

а) Алюш ммш  имущ и пшмльа полостями рмемре евреем

Рисунок А.1 — Подготовка образца

Требуются компоненты:
1) разливочная электродная суспензия;
2) изоляционные подложки (5*5 см);
3) металлические коллекторные полоски (каждая шириной 2 мм и длиной 70 мм);
4) алюминиевая несущая панель с полостями подложки.
Суспензию для литья электродов готовят в количестве приблизительно 100 мл. Фольгу коллектора 

нарезают на тонкие металлические полоски. Эти полоски приклеивают суперклеем на изоляционных подложках в 
расположении, установленном для измерения сопротивления покрытия или контактного удельного сопротивления. 

Этапы приготовления приведены и описаны на рисунке А.2.
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Этап О писание

а

Ь

Изоляционные подложки закрепляют на несущей панели внутри полостей. Поверхность подложек 
и несущая панель должны находиться на одинаковой высоте. Суспензия для отливки электрода 
заправляется в пленочный аппликатор (ракель). Этот пленочный аппликатор перемещают вдоль 
несущей панели над изоляционными подложками, при этом происходит нанесение электродного 
покрытия. Подложки с покрытием оставляют для сушки при комнатной температуре или помещают в 
сушильный шкаф.

Определяют толщину образца в трех разных положениях лазерным профилометром (линейное ска
нирование по образцу). Измерив начальную толщину подложки (без покрытия), вычисляют конечную 
толщину электродного покрытия.

с

Сжатие электрода осуществляют в изостатическом ламинаторе. Подложки запечатывают в пакет для 
ламинирования. После этого их помещают в ламинатор и подвергают воздействию давления и темпе
ратуры (например, 150 бар, 40 "С. 10 мин).

8



ГОСТ Р 59565— 2021

Этап

d

О писание

Образцы охарактеризовывают по сопротивлению в состоянии как «отлитые» и «уплотненные» с по
мощью источника питания постоянного тока и системы измерения напряжения. Коллекторные полоски 
образцов присоединяют к электрическим приборам через игольчатые щупы и разъемы.

Рисунок А.2 — Этапы приготовления образцов

А.2 Результаты для электрода ЭХК и катода на основе NCM литий-ионного аккумулятора

А.2.1 Линейная зависимость между током и напряжением для сопротивления электродного 
покрытия ЭХК (омическое поведение)

См. рисунок А-3.
а -

■ 0 % ЬМО. ним /"0,0014*-0,0012 
"  R*= 0,W9

20
♦ 2,3 % мае Свжи

•  4 К  нас. овсы /=0,072 Ilf-0(0012

15 •
*  0% иас.саим

jS  S '  у=адмв4*-й,оое1

10 /  у-од4бах-о,ах27

6 •

0
100 160 

Тс*, мкА

Рисунок А.З — Зависимость между током и напряжением при измерении сопротивления электродного покрытия 
ЭХК (изменение количества добавки сажи в рецептуре электрода)

А.2.2 Результаты измерения удельного сопротивления покрытия

См. рисунки А.4 и А. 5.
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Рисунок А-4 —  Удельное сопротивление покрытия электродов ЭХК при изменении количества сажи в рецептуре
композитного электрода и толщины образца

10*

10*

104 ; 

10* h a t 'l l

10*
•  74,1 % об. NCM (1) 
e  м ;а % об. н е м  (1)
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х  0в,Б % ofl. NOW (1)
■  еО,2КоО.НСМ(1,2)
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Т о п ш м  « iw npaip , ш н
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Рисунок А.5 — Удельное сопротивление покрытия катода на основе NCM литий-ионной батареи с изменением 
количества NCM по отношению к саже и толщины образца

А.2.3 Результаты измерения контактного сопротивления

См. рисунки А.6 и А.7.
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Рисунок А.6 — Удельное контактное сопротивление электрода ЭХК в «отлитом» и «уплотненном» состоянии
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Рисунок А.7 — Контактное сопротивление катода на основе NCM литий-ионного аккумулятора (81,3 % об. NCM)
в «отлитом» и «уплотненном» состоянии
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Приложение ДА 
(справочное)

С вед ения  о  с о о тв е тс тв и и  с с ы л о ч н о го  м е ж д ун а р о д н о го  д о кум е н та  
н а ц и о н а л ь н о м у  ста н д а р ту

Т а б л и ц а  ДА.1

О бозначение ссылочного 
международного документа

Степень
соответствия

О бозначение и наим енование соответствую щ его национального стандарта

ISO/TS 80004-1 IDT ГОСТ ISO/TS 80004-1—2017 «Нанотехнологии. Часть 1. Основные 
термины и определения»

П р и м е ч а н и е  — В настоящей таблице использовано следующее условное обозначение степени 
соответствия документа:

- IDT — идентичный стандарт.
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