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В огляді проаналізована енергетична спроможність катодних та анодних матеріялів сучасних 
літієвих і літіййонних джерел електричної енергії, зроблена спроба пов’язати функціональну 
активність матеріялів з їх атомною будовою під час інтеркаляційних струмоутворюючих процесів. 
Прогнозується створення нових електродних матеріялів із підвищеною енергетичною ємністю, 
стабільних щодо структурної деградації у циклах зарядження / розрядження джерела.

Інший напрямок досліджень стосується вдосконалення відомих електродних матеріялів, а саме -  
одержання наноструктурних неорганічних речовин з контрольованою морфологією наночастинок і 
складних композитів на їх основі.

Прикладом організації структурного дизайну в електродних матеріалах нового покоління можуть 
бути змішані оксиди металів ізоструктурного олівіну. Спрогнозовано поглиблене дослідження 
електрохемічних властивостей оксидів металів систем Ті-О, Ре-О із високою концентрацією вакансій 
у катйонній ґратці.
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Вступ

Використання сучасної теле-, радіо-, 
фотоапаратури, різної побутової техніки не 
можливе без автономних джерел електричної 
енергії. Гальванічні елементи знайшли широке 
використання в сотових телефонах, 
калькуляторах, ноутбуках, портативних 
контрольно-вимірювальних і навігаційних 
приладах, медичному обладнанні, в тому числі 
імплантованих кардіостимуляторах, океано
графічному і метрологічному устаткуванні, 
системах озброєння.

Під сучасну пору створюються джерела 
акумуляторного типу з високою питомою 
енергією для використання в
електромобілебудуванні, а також у якости 
накопичувана електричної енергії, одержаної від 
відновлювальних джерел, наприклад, сонячного 
випромінювання, а також енергії у формі тепла, 
що утворююється при згорянні продуктів 
хемічного, біохемічного або рослинного 
походження [1-3].

І. Електродні матеріяли первинних 
джерел струму

Гальванічний елемент, як джерело
електричної енергії, можна побудувати на основі 
будь-якої окисно-відновлювальної реакції. Пара 
речовин у даній електрохемічній системі повинна 
бути підібрана таким чином, щоб хемічне джерело 
струму (ХДС) мало високе значення
електрорушійної сили (ЕРС) і, відповідно, 
розрядної напруги. Відновлювальний компонент 
струмоутворючої реакції, який постачає
електрони для реакції окиснення, підбирають із 
більш від’ємним значенням електродного 
потенціалу, ніж компонента-відновлювача [4]. 
При цьому ЕРС Гальванічного елементу не 
повинна перевищувати напругу розкладу 
електроліту.

Конструктивно в гальванічному елементі 
процеси окиснення та відновлення розділені у 
просторі мембраною. Електрони від відновника 
до окиснювача переходять через зовнішнє коло, 
здійснюючи при цьому корисну роботу.

Для прикладу, в кислотному мідь-цинковому 
гальванічному елементі Вольта цинковий 
електрод розчиняється в кислоті з утворенням 
молекулярного водню:

Тп° + 2Н+ -* 2 п2+ + Н2. (1)
Атоми цинку (відновник) віддають електрони: 

Тп° - 2е -» 2 п2\  (2)
а йони водню (окиснювач) приймають електрони: 

2Н+ + 2Є —> Н2. (3)
При цьому, електрони від цинкового аноду через 
зовнішнє коло течуть до мідного катоду, на якому 
й виділяється водень.

Питома потужність джерел струму суттєво 
обмежується швидкістю електрохемічних реакцій. 
Від часу винайдення гальванічного елементу було 
випробувано понад тисячу перспективних 
електрохемічних систем для можливого їх 
використання в ХДС і тільки 40-50 з них доведені 
до стадії практичного застосування. У практиці 
широке використання знайшли традиційні 
джерела струму з водним електролітом, які були 
створені на основі електрохемічних систем: 
РЬ І РЬ02; С<11 N10011; Ге | № О О Н ; Тлі | М§02; 
Ти і Н80  ; Тп | А & 0 [5, 6].

Найкращими матеріялами-відновниками для 
виготовлення від’ємного аноду в ХДС є лужні 
метали, а серед них -  літій, який у реакції 
відновлення

Ь і° -Є -» Іл + (4)
має у водному розчині найбільш від’ємний 
електродний потенціал, рівний (- 3,04) В. Питома 
енергетична спроможність літієвого аноду 
становить 3860 мА ■ год • г' 1 [4, 5].

Перші спроби щодо створення хемічних 
джерел струму з використанням літієвого аноду 
були проведені дослідниками в 60-ті роки 
минулого століття, а промисловий випуск літієвих 
гальванічних елементів із апротонним розчином 
електроліту був здійснений в 70-тих роках.

Літієві джерела струму можуть працювати в 
інтервалі температур від 203 до 343 К, добре 
зберігають електричний заряд (10 років і більше), 
мають у 5-10 разів більшу питому енергію у 
порівнянні із традиційними хемічними 
елементами [6, 7].

Під сучасну пору з’ясовано, що стійкість 
металічного літію під час контакту з різними 
газами ( 0 2, С 0 2); органічними і неорганічними 
розчинниками і розчинами забезпечується 
самочинними утворенням на поверхні металу 
особливої пасивуючої плівки у вигляді 
нерозчинних продуктів взаємодії літію з 
оточуючим середовищем. Ця суцільна плівка 
товщиною 1-100 нм має низьку електронну 
провідність і уповільнює реакцію взаємодії літію 
із зовнішнім середовищем. Однак, ізолююча 
плівка не позбавляє літій електрохемічної 
активносте. Під час контакту із електролітом літій 
може функціонувати як електрод і здатний 
розчинятися з досить великою швидкістю, 
забезпечуючи густину струму до 0,1-0,5 А • см'2 
без порушення суцільносте пасивуючої плівки. 
Наявність ізолюючої плівки запобігає самочинній 
корозії літієвого електроду і завдяки цьому 
розв’язується проблема саморозряду літієвих 
елементів [8, 9].

Високий від’ємний потенціял літієвого аноду 
дозволяє використовувати в якості позитивного 
електроду (катоду) гальванічного елемента 
речовини-окиснювачі навіть з невисоким 
позитивним потенціялом.
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При виборі матеріалу катоду звертають 
особливу увагу на його хемічну стійкість і 
нерозчинність в електроліті, електропровідність 
та величину хемічного еквіваленту.

Упродовж тривалого часу досліджень і 
вдосконалення літієвих джерел енергії 
запропоновано велику кількість як органічних, так 
й неорганічних речовин, придатних до 
використання в якости позитивного електроду. 
Серед неорганічних речовин можна виділити 
галогени й галогеніди -  І2, (СРХ)„, сульфіди, 
селеніди та телуриди -  Мо688, Си8, Ві28е3, Іп8е, 
Са8е, Ві2Те3; оксиди металів -  У20 5, Мп02, 
СиО та інші [10-12].

Незважаючи на можливість використання в 
якости катоду великої кількости матеріялів, якраз 
позитивний електрод обмежує енергетичну 
спроможність літієвого джерела в цілому. Це 
обумовлено малим доступним розрядним 
струмом, значним хемічним еквівалентом 
катодної речовини, перебігом побічних реакцій на 
поверхні катоду.

Таким чином, матеріал катоду повинен мати 
особливі фізико-хемічні властивости, які б 
забезпечували:

• велику сорбційну ємність щодо атомів літію;
• швидкий транспорт йонів літію структурними 

каналами матеріалу до місця їх локалізації;
• електронну провідність;
• незмінність координаційного оточення 

катйонів матеріалу при зміні їх ступеня 
окиснення і структури матеріалу вцілому;

• донорно-акцепторну активність катйонів 
матеріалу;

• відсутність побічних хемічних реакцій 
матеріалу катоду з електролітом.
Ступінь інтеркаляції атомів літію (х) в 

матеріал катоду визначають за рівнянням:

х = (п Р )-іМ 1 ї , (5)
ш

де п -  кількість електронів, що задіяна в окисно- 
відновних реакціях за участю одного атому літію; 
Р -  стала Фарадея (96484,56 Кл/моль); М -  
молярна маса матеріалу катоду; гп -  маса 
катодного матеріалу; І -  струм; і -  час 
розрядження джерела. Параметр х фактично 
вказує на кількість хемічних еквівалентів літію, 
інтеркальованих в одному молі матеріалу катоду.

Із рівняння (5) витікає формула для розра
хунку електричної ємности катодного матеріалу 
Р:

Р = п Р — • (6)
М

Рівняння (6) дозволяє дійти важливого 
висновку, що, наприклад, серед ряду катодних 
матеріялів з однаковою отупінню інтеркаляції 
літію найбільшу електричну ємність має матеріал 
з меншою молекулярною масою.

Пасивуюча плівка на поверхні металічного 
літію дозволяє йому безпосередньо контактувати з 
рідким катодним матеріялом-окиснювачем. Серед 
рідких окиснювачів-катодів літієвих ХДС 
практичне використання знайшли діоксид сірки 
8 0 2 та тіонілхлорид 80С12 [4].

Елементи системи Ьі | 80СІ2 мають високу 
розрядну напругу 3,5 В і широкий інтервал 
робочих температур від 203 до 343 К. Питома 
енергія літієвого джерела дорівнює 
185 мА • год • ґ 1. Катодне відновлення тіоніл- 
хлориду здійснюється на поверхні інертного 
вугільного електроду-струмознімача.

Хемічні джерела вище зазначеної системи 
мають суттєвий недолік. При порушенні режиму 
експлуатації і зберігання елементів, наприклад, 
короткому замиканні, перегріві, глибокому 
розрядженні та перезарядженні, механічних 
пошкодженнях тощо, вони можуть вибухати, 
руйнуючи апаратуру, вражаючи людей і зовнішнє 
середовище.

Більш вибухобезпечними вважаються джерела 
системи Ьі [ 8 0 2. Однак і вони поступаються 
першим за енергоємністю (140 мА • год • г'1) і 
розрядною напругою (2,7 В).

За експлуатаційними ознаками хемічні 
джерела електричної енергії діляться на дві групи: 
первинні Гальванічні елементи та вторинні -  
акумулятори.

Первинні джерела після розрядження до 
кінцевої напруги не можуть у подальшому 
використовуватися і їх утилізують, а вторинні 
джерела можуть відновлювати свій енергетичний 
ресурс від стороннього джерела.

II. Матеріяли електродів 
літіййонних акумуляторів

Дослідження щодо розробки вторинних 
літієвих джерел багаторазового використання 
розпочалися в середині 70-х років минулого 
століття. Для від’ємного електроду (катоду) 
акумулятора дослідники продовжували 
використовувати металічний літій, а в якости 
позитивного -  застосовували халькогеніди або 
оксиди металів змінної валентносте [13].

Найбільш дослідженими матеріалами щодо 
ефективності їх використання в ХДС є сульфіди 
титану Т і82, Т і83, ванадію У82, ніобію МЬ82, 
N685, молібдену Мо82, селеніди ванадію У8е2, 
ніобію ІЧЬ8е2, ІМЬ8е3[12, 14].

Серед зазначених речовин найбільшу 
теоретичну питому енергію мають катоди на 
основі Ті83 та ІУЬ83, у реакції струмоутворення 
яких беруть участь три молі літію на один моль 
катодного матеріалу:

3(Ьі+ + 5) + Ті$з -»  ЗЬі8 + Ті. (7)
У даному процесі тільки один моль катйонів 

Ьі+ вкорінюється з можливістю зворотнього
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осадження на аноді (його деінтеркаляції), а два 
інші -  незворотньо.

Халькоґеніди металів Ті82, Мо82, \ Ь 82 є 
ізоструктурними СШ2 (просторова група Я зт ) . 
Тришарова структура утворюється із двох 
плоских сіток йонів халькогеніду, між якими 
міститься плоска сітка катйонів металу. Причому 
один шар октаедричних пустот повністю зайнятий 
катйонами металу, а інший -  повністю порожній 
[15, 16].

Інтеркаляція йонів літію в халькоґеніди 
перехідних метатів супроводжується
відновленням катйонів Ме4+ до Ме3+. Катоди на 
основі вказаних матеріялів мають велику 
електронну провідність. Потенційна питома 
енергетична ємність катодного матеріялу ЬіТі82 
становить 240 мА ■ год ■ г 1 при розрядній напрузі 
~ 2 В  [17]. Однак, на 400-му циклі
зарядження/розрядження джерела втрачається 
~ 20 % ємносте катоду.

Більш високі енергетичні показники 
демонструють катоди на основі фторидів хрому, 
вісмуту та заліза [18, 19]. Діелектрична природа 
даних матеріалів обумовлює їх використання в 
композиції із струмопровідними добавками.

При розрядженні джерела з композиційним 
катодом РеР3(Н20)о.зз / Мо82 в інтервалі 4,5-2,0 В 
струмом в режимі 0, 1С питома ємність катодного 
матеріялу становить 169 мА • год ■ г 1. Після 30-ти 
циклів розрядження / зарядження джерела питома 
ємність катодного матеріялу зменшується до 
83 %.

Прийнято, що в режимі 1С розряджен
ня / зарядження джерела здійснюють впродовж 
1 год. номінальним струмом, який чисельно 
відповідає його питомій енергії.

Інший композиційний матеріал РеР3 / С 
забезпечує питому ємність ~ 712~ мА ■ год • г' 1
[20] . Характерно, що зарядження / розрядження 
джерела можна здійснювати в режимі (1,5-2,5)С. 
На початковому етапі інтеркаляції йонів літію в 
структуру РеРз в інтервалі від 4,3 В до 3,0 В 
утворюється ЬіГеГ3. Основний етап струмо- 
утворення здійснюється при напрузі нижче 2 В за 
реакцією:

ЬіРеРз + (2е + 2Ьі+) -> ЗЬіР + ЗРе°. (8)
Він завершується утворенням фази ІлР та 

нульвалентного заліза.
Оригінальний спосіб одержання

нанокомпозиту РеР3 / С запропонували автори
[21] . Його отримують при механоактивному 
змішуванні РеР2 та СР] . За цією технологією 
можна отримувати фториди мангану та хрому.

Так як більшість досліджених оксидів металів 
поступаються сульфідам і селенідам щодо 
електронної провідносте, тому для покращення 
струмоутворення в катодну масу вводять 
електропровідну добавку і зв’язуюче. Однак, 
оксиди металів вважаються більш перспектив
ними у порівнянні з халькогенідами металів,

оскільки вони дозволяють створювати джерела з 
більш високою питомою електричною енергією.

В якосте активних матеріялів катоду 
досліджені оксиди ванадію У20 5, У60 )3, У60 !4 
[14, 22-24], марганцю Мп02 [14, 25], молібдену 
Мо03 [25, 26], міді СиО [27.28], і, в меншій мірі, 
оксиди хрому Сг20 3, Сг20 5, Сг30 8, Сг03 [29-31 ], 
№ 0, [32].

Оксид У6О і4, одержаний у результаті 
реакційної взаємодії У6Оі3 із Н20 2, здатний 
інтеркалювати і зворотньо деінтеркалювати 
6,4 моля літію [33]. При цьому енерго- 
спроможність катодного матеріялу може складати 
~ 260 мА ■ год • г"' впродовж 130 циклів 
розрядження та зарядження джерела.

Літієві акумулятори з катодом на основі Мп02 
мають розрядну напругу ~ 3,0 В. їх енергетичні 
показники залежать від природи електроліту, 
структури матеріялу, величини струму
розрядження. Питома енергетична ємність може 
становити 130-200 мА • год • г' 1 [34].

За [35] система Іл | Сг30 8 є більш
перспективною в порівнянні з Іл | У20 3;
Іл | М п02; Іл | М о03. При номінальній
інтеркаляції літію в Сг30 8 (х ~ 1,4) питома енергія 
джерела становить 360 мА • год • г"1, а напруга 
розрядження ~3,0 В [35].

Хемічні процеси струмоутворення у 
первинному гальванічному елементі базуються на 
розчиненні літієвого аноду, відновленні на ньому 
атомів літію з утворенням йонів літію та їх 
вкоріненням у структурні порожнини матеріялу 
позитивного катоду. В літієвому акумуляторі при 
його зарядженні відбувається зворотній процес -  
деінтеркаляція йонів літію з матеріялу катоду, 
перенесення їх до аноду, на якому йони літію 
окислюються до нульвалентного стану та 
осаджуються на літієвому електроді.

Рівняння струмоутворення в літієвому джерелі 
з катодом на основі оксиду металу (МеО) 
записують у вигляді:

х(Ьі+ + е) +МеО ї= д  ЬіхМеО. (9)
За останній час для літієвих джерел було 

вибрано багато придатних катодних матеріялів, 
однак задовільно вирішити проблему, пов’язану з 
дендритоутворенням та капсулюванням літію, що 
осаджується на аноді при заряджанні акумулятора, 
так і не вдалося. Непровідна щодо електронів 
захисна плівка обмежує зрощення частинок літію 
з літієвим електродом і не дозволяє їм брати 
участь у повторному анодному розчиненні.

Проблема була розв’язана методом 
використання для виготовлення аноду
літійвмісного графіту [36, 37].

Шарувата атомна будова графіту здатна до 
зворотньої електрохемічної інтеркаляції йонів 
літію із електроліту на основі апротонних 
розчинів літійвмісних солей. Причому електрод
ний потенціал літійованих вуглецевих інтеркаля- 
тів близький до потенціалу металічного літію.
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Перезаряджувальні джерела струму, в яких 
позитивний і негативний електроди виготовлені 
на основі сполук вкорінення та не застосовується 
нульвалентний літій, носять назву літіййонних.

На рис. 1 показано принципову схему роботи 
літіййонного акумулятора.

Реакцію інтеркаляції-деінтеркаляції йонів 
літію в структуру вуглецевого матеріялу 
записують у вигляді рівняння:

х(Іл+ + б) + 6С ІлхС6. (10)

і ____  і - Зарядження

5 Розрядження

Сепаратор

КАТОД АНОД

Рис. 1. Принципова схема літіййонного 
акумулятора.

На графічній залежносте потенціалу ЬіхС6 від 
ступеня інтеркаляції х присутні горизонтальні 
ділянки, які відповідають утворенню фаз ЬіС6, 
ІЛо.5С6 та Ьіо.ззСб.

У своїх роботах дослідники намагалися 
знайти взаємозв’язок між будовою вуглецевого 
матеріялу і його здатністю щодо зворотньої 
інтеркаляції / деінтеркаляції йонів літію.

Було з’ясовано, що кращі енергетичні 
показники мають літіййонні джерела з вуглецевим 
анодом, який містить аморфну основу з 
включеннями мезофази -  зародків кристалічного 
графіту. Таку будову мають різні кокси, 
піроґрафіт і продукти карбонізації полімерних 
матеріялів [36]. Енергетична спроможність 
зазначених матеріялів перевищує значення 
372 мА • год • г'1, яке відповідає вмісту літію в 
ІлС6. їх реальна ємність може наближатися до 
600-700мА • год • г'1.

Кореляція між зростанням енергетичної 
ємності вуглецевого матеріялу і вмістом у ньому 
залишкового водню [38], ймовірно, пов’язана з 
утворенням хемічного зв’язку літій-водень.

Зростання циклів зарядження/розряджання 
акумуляторного джерела приводить до 
незворотнього зменшення інтеркаляційної ємності 
вуглецевого матеріялу. Для запобігання втрати 
ємності частинки вихідного матеріялу окиснюють 
озоном [39], модифікують шляхом утворення 
хемічних сполук із нітрогеном СХІЧ6 [40], легують 
В, Р, N8, А1 [41, 42], металізують 8п, Си, Рсі [43- 
45].

Новий напрямок щодо вдосконалення 
літіййонних акумуляторів було започатковано у 
80-х роках минулого століття. У піонерській 
робот: [46] для акумулятора з ЬіхС6 анодом автори 
використали в якосте катоду літійований оксид 
кобальту ЬіСо02. Робота позитивного електроду 
в ньому зводилася до деінтеркаляції літію, при 
зарядженні акумулятора і інтеркаляції літію при 
розрядженні в інтервалі 0,5 < х < 1,0: 

зарядження
бС + ІлС оО , « ІлС б Іл ^С о О г

розрядження
(11)

Під сучасну пору широкий ряд літійвмісних 
шпінельних матеріялів із загальною формулою 
ІлхМепОт (Ме = Ті, V, Мп, Со, М, Си, 2п) 
досліджувався з метою встановлення можливости 
використання в катодах ХДС [47-50].

Із вказаних матеріялів лише ЬіСо02, ЬіМп20 4 
та ІЛЧЮ2 знайшли практичне застосування при 
виготовленні літіййонних акумуляторів. При 
цьому ~ 80-90 % сучасних ХДС оснащуються 
катодами на основі ЬіСо02 і 5-7 % -  катодами 
іл,Мп20 4[2, 51].

Для більшосте літійвмісних оксидних 
матеріялів характерним є структурне 
впорядкування оберненої шпінелі типу а-№ Ре0 2 
(просторова група симетрії К з т )  [51], де катйони 
металу та літію розміщуються у вигляді 
почергових шарів між гексагонально впоряд
кованими шарами кисневих анйонів (рис. 2).

Рис. 2. Кристалічна структура сполук типу 
ЬіМ е02 (Ме = Ті, V, Мп, Со, №, Си, 2п, А1).

До великої групи хемічних сполук 
структурного типу «нормальної» шпінелі 
відносяться матеріяли із загальною формулою 
АВ20 4, де хемічні елементи А -  двовалентні М§, 
Ре, 2п, Мп, а В -  трьохвалентні АІ, Ре, Сг, Мп, 
які кристалізуються в кубічній сингонії. 
У структурі шпінелі катйони В займають
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октаедричні (В 06), а катйони А -  тетраедричні 
(А 04) пустоти. Кожний йон кисню знаходиться в 
оточенні з одним двохвалентним та трьома 
трьохвалентними катйонами.

При впровадженні йонів літію в оксид 
кобальту відбуваються структурні трансформації 
в концентраційних ділянках х < 0,5 , х > 0,5 та 
0,75 < х <  0,93 [52]. Коефіцієнт дифузії йонів 
літію £>і ,- в структуру ІлхС о 0 2 становить 
10'8-10'7см2 ■ с' 1 [53]. При розрядженні джерела в 
інтервалі 4,2-3,9 В енергетична ємність катодного 
матеріялу складає 140-160 мА • год • г '1.

У літійвмісному оксидному матеріялі 
Ьіі±іМп02 вакантними позиціями для інтеркаляції 
йонів літію є 8 тетраедричних (позиція 8а) та 
Ібоктаедричних (позиції 16с) порожнин. 
Коефіцієнт дифузії Ви  рівний 10‘9- 1 0 '7см2 с '! . 
Електрохемічна інтеркаляція / деінтеркаляція
йонів літію в матеріял катоду є зворотньою і 
здійснюється при напрузі ~ 4 В. Структурна 
нестабільність ґратки пов’язана з наявністю в 
матеріялі йонів Мп2+, які за рахунок ефекту Яна- 
Теллера є центрами спотворень [54].

Недоліками катодних матеріалів ЬіСо02, 
ЬіМп20 4 та ІлМЮ2 є недостатньо висока їх 
питома енергетична ємність, яка із збільшенням 
кількосте циклів зарядження / розрядження 
акумулятора зменшується. Так, за даними [7] 
ємність ЬіСо02 на перших циклах становить 160- 
140 мА • год • г' 1. Із збільшенням циклів вона 
зменшується, а на 50-му циклі дорівнює 100- 
80 мА • год • г'1.

Енергетична спроможність відомих електрод

них матеріалів літієвих та літіййонних хемічних 
джерел струму приведено на рис. 3.

Незворотня втрата ємносте катодного 
матеріялу пов’язана в першу чергу' із його 
структурною деградацією. Структурні зміни в 
ЬіМп20 4 автори [14] пов’язують з перебігом 
побічних реакцій:

2ЬіМп20 4 ЗМп02 + МпО -  Ьі20  (12) 
ЕіМп20 4 —» М п02 + Ьі (13)
2ЬіМп20 4 —> Еі2Мп30 3 + МпО (14)

Деградаційні процеси в ЬіСо02 катоді 
приводять також до розкладу елктроліту [55]:

4ЬіСо02 —► Со02 + Со30 4 + 2Ьі20  (15)
Ьі20  + 2НР — 2ЬіР + Н20  (16)
ЬіРР6 + Н20  -» ЬіР + РР3 + 2НР. (17)

Електрохемічні характеристики літійвмісних 
оксидних матеріалів у значній мірі залежать від 
морфології частинок, ступеня їх дисперсности, 
природи електроліту тощо.

Багаточисельні роботи щодо вдосконалення 
катодних матеріалів літіййонних акумуляторів 
зводяться, головним чином, до оптимізації їх 
кристалічної структури.

Автори [56] запропонували змішаний 
оксидний матеріял шаруватої будови, склад якого 
виражається формулою ІЛ2д(№ і/зМп2/з)0 2 . Його 
розрядна ємність становить ~ 180 мА • год • ґ 1, 
але на розрядній залежносте ї ї  = Г(х) присутні дві 
полиці. При потенціалі ~ 3,9 В у окисно-відновних 
реакціях задіяні катйони нікелю, а при потенціялі 
2,9 В -  катйони марганцю.

Рис. 3. Енергетична спроможність відомих електродних матеріалів літієвих та літіййонних хемічних 
джерел струму.
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Дослідники також звернули увагу на 
метастабільні і розупорядковані літій-марганцеві 
оксидні структури, в тому числі на моноклінну і 
орторомбічну модифікацію [57,58]. Сприятливі 
енергетичні характеристики таких матеріалів 
обумовлені малим розміром кристалітів (5-20 нм) 
і високою концентрацією дефектів на їх поверхні. 
Для одержання таких структур літійвмііний оксид 
марганцю допують алюмінієм, магнієм, калієм 
[58, 59]. Так, матеріял складу ІЛАІ0.05МП0.95О2 в 
орторомбічній модифікації має питому 
енергетичну ємність 150 мА • год • ґ 1, а в 
моноклінній -  близько 200 мА • год • г '1, причому 
зменшення ємности за один цикл становить 
~ 0,05 %, тоді як для недопованого матеріялу ця 
величина перевищує 0,5 %.

Для зменшення дифузійного шляху при 
інтеркаляції йонів літію і прискорення 
струмоутворюючих реакцій доцільно зменшувати 
розмір частинок катодного матеріялу до 
нанометричних розмірів.

Процес одержання шпінельних нано- 
матеріялів базується на золь-гель технології і в 
деяких випадках передбачає висушування 
колоїдних дисперсій при критичних режимах [60]. 
За таких умов зникає поверхневий натяг дисперсі
йного середовища і не відбувається агрегація 
наночастинок синтезованого матеріялу.

Ряд оксидів та солей (насамперед, фторидів 
металів), а саме М п02, 8пОг , У 0 2, \У 02, М о02, 
МпР2, СоР2 та 2пР2, вже використовуються або 
мають перспективу використання в електродах 
хемічних джерел струму, мають рутилову 
тетрагональну структуру (Р4/шпш).

Характерною особливістю рутильної 
структури є те, що в щільній гексагональній 
упаковці йонів оксиґену тільки половина 
октаедричних пустот зайнята катйонами Ме4+.

Октаедричні пустоти є більш вигідними для 
локалізації інтеркальованих йонів літію в 
порівнянні з тетраедричними пустотами 
шпінельних оксидних матеріалів.

Серед літійвмісних змішаних оксидів металів 
унікальну структурну стабільність при циклічних 
процесах інтеркаляції/деінтеркаляції йонів літію 
демонструє Ьі4Ті50 12. За даними [57,61] Іл4Ті50 12 
може функціонально використовуватися у ролі 
від’ємного аноду. Його структура має кубічну 
синґонію (просторова група Рб-Зт) [62]. 
У Ь і4Т і5Оі2 при зарядженні джерела може 
вкорінюватися до 3-х хемічних еквівалентів літію:

3(Ід+ + е) + іл4+хТі50 і2 <-* Ьі7Ті50 і2. (18)
Максимально теоретично можлива питома 

ємність даного матеріялу дорівнює ПбмА-год-г'1, 
а на практиці його розрядна питома енергетична 
ємність становить -1 6 0  мА • год • г"1. В електро- 
хемічній системі Ід [ Іл4Ті5Оі2 при розрядженні 
встановлюється робоча напруга 1,55 В [57]. 
В акумуляторному джерелі з електродами 
Ьі4Ті50 121 Ь і2 по.о25Мп1.95ТІ50 12 робоча напруга

дорівнює 2,45 В, що у два рази перевищує 
напругу, наприклад, у нікель-кадмієвому 
акумуляторі.

При інтеркаляції літію в Іл4Ті5Оі2 
відбувається незначне зростання об’єму 
матеріялу. Відносне збільшення розміру частинок 
становить 0,04 %.

Цікавий експеримент проведений у 
дослідженні [63]. Автори здійснили мільйон 
циклів розрядження/зарядження акумулятора з 
анодом на основі ІЛ4Т і5Оі2 в інтервалі 1,4-2,8 В 
струмом 1 А упродовж 5 років і показали, що 
питома енергетична ємність аноду зберігається 
незмінною на рівні 160 мА • год • г"1.

Структурна стабільність зазначеного 
електродного матеріялу обумовлена, в першу 
чергу, його атомною будовою. Ь і4Т і5О і2 містить 
8 тетраедричних місць, заповнених катйонами 
літію (позиція а), та 16 октаедричних місць, які 
хаотично окуповані катйонами літію і титану у 
співвідношенні 1 : 5 (позиція б). Крім описаних 
місць у гратці матеріялу міститься така ж кількість 
вакантних місць: 16 октаедричних (позиція с) та 
8 тетраедричних (позиція Ь).

Під час інтеркаляції три атоми літію із позиції 
8а мігрують у позицію 16с, а на їх місце 
вкорінюються свіжі три йони літію [62].

При одержанні Ьі4Ті50 ]2 застосовують
керамічну технологію, використовуючи в якости 
прекурсорів анатазний Т і02 та Ьі2С 03.
Гомогенізовану суміш вказаних речовин спікають 
24 год. за температури 1073-1123 К [64].

За висновками [61] у наступному десятиріччі 
ЬЇ4Ті30 ]2 витіснить матеріял аноду ІлхС6
акумуляторів, що виготовляються в промислових 
умовах.

Серед досліджених за останні роки катодних 
матеріалів найбільш перспективним щодо 
промислового використання вважається
літійвмісний фосфат заліза ЬіРеР04 [65-69]. 
Ізоструктурним аналогом даного матеріялу є 
острівковий силікат олівін (М§,Ре)2[8Ю4]. Серед 
силікатів матеріали із групи олівіну мають 
найбільшу енергію кристалічної структури, високу 
температуру топлення, малий коефіцієнт 
температурного розширення і високу твердість 
[16]. Зазначені властивости притаманні також 
ІлРеР04. Катоди на основі такого матеріялу 
демонструють високу структурну стабільність при 
циклічній інтеркаляції / деінтеркаляції Ьі+.

Кристалічна структура олівіну належить до 
орторомбічної синґонії (просторова група Рпта). 
У структурі ІлРеР04 йони оксиґену створюють 
упаковку, близьку до найщільнішої 
гексагональної. Йони фосфору тетраедрично 
оточені йонами оксиґену, причому тетраедри Р 04 
з’єднуються між собою містками О -  Ге -  О. 
Кожний йон заліза октаедрично оточений шістьма 
йонами О2'.  Структуру ЬіГеР04 можна 
розглядати як систему координаційних поліедрів
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Р 0 4 і Р е06. Характерно, що у структурі даного 
матеріалу тільки кожна друга октаедрична 
пустота заповнена катйонами Б'є2"- і тільки в 
кожній восьмій тетраедричній пустоті розміщені 
катйони Р5+. Йони літію розміщуються в 
октаедрах Іл0 6, які з’єднуються в ланцюжки 
через спільні ребра.

Великий питомий електричний опір 
літійвмісного фосфату заліза (109 Ом • см) та низь
кий коефіцієнт дифузії літію (Оц~ 10'15 см2 • с '1) 
обмежують безпосереднє його використання в 
якости електродного матеріалу. Суттєве 
покращення функціональних можливостей 
матеріалу вдалося досягнути при застосуванні 
порошкового ЬіРеР04 з частинками нано- 
метричного розміру (~ 50 нм). Причому, 
нанесення на поверхню частинок струмо- 
провідного вуглецевого покриття товщиною 5 нм 
дозволило створити катодний матеріал нового 
покоління. Питома енергетична ємність катоду, 
виготовленого на основі даного композиційного 
матеріалу, становить -1 7 0  м А -год-г"1, а 
розрядна напруга джерела ЬіРеР04 [ ІлхС6 
дорівнює 3,4 В [69]. Були спроби збільшити 
електронну провідність катодного матеріалу 
шляхом упровадження в його структуру катйонів 
М§, N1 та Со [70]. Зарядовий стан ґратки ІлРеР04 
за наявносте літію в межах 0 < х <1 
компенсується за рахунок окиснення катйонів 
заліза [71]:

Ре3+ + б — Ре2+. (19)
Деінтеркаляція йонів літію викликає 

зворотній процес, що проявляється зсувом БГ-краю 
поглинання заліза на 4,3 еВ [72] та зміною 
характеристичних параметрів месбауерівських 
спектрів [73].

За даними авторів [74] катодні матеріали 
дещо іншого хемічного складу Іл3Ре2(Р 0 4)3 та 
Іл3Ре2(А804)3 мають вищі енергетичні показники, 
оскільки в циклічному процесі інтерка- 
ляції/деінтеркаляції можуть брати участь до двох 
хемічних еквівалентів літію. Перспективи 
використання зазначених матеріалів на даний час 
не з’ясовано, хоча використання дешевого і 
екологічно безпечного катоду, наприклад, на 
основі Ьі3Ре2(Р 0 4)3, є привабливим.

Переконливим доказом доцільносте 
застосування наноматеріялів для виготовлення

електродів ХДС є експериментальні результати 
авторів [54]. Вони виявили, що розміри частинок 
а-Ре20 3 можуть суттєво впливати на процес 
інтеркаляції йонів літію. При розмірі частинок 
20 нм у гексагональну ґратку гематиту 
впроваджується до одного хемічного еквівалента 
літію без зміни його фазового складу. Однак, при 
використанні частинок гематиту розміром 1 -2 мкм 
вкорінення лише 0,05 моля літію приводить до 
незворотнього фазового переходу в матеріалі.

У зв’язку з цим багато матеріалів, які раніше 
згідно класичних прийнятих критеріїв не мали 
перспективи щодо використання в якости 
електродних матеріалів, зараз у нанодисперсному 
стані є цікавими об’єктами для дослідження.

Ефективність ХДС у рівній мірі залежить від 
досконалосте як електродних матеріалів, так і 
електроліту.

Літіййонні джерела в даний час функціонують 
переважно на основі рідкофазних електролітів. 
Для їх одержання використовують солі літію і 
апротонні органічні розчинники. Широке 
практичне застосування знайшли електроліти на 
основі ІЛСЮ4, ЬіА1СІ4 , ЬіВР4, ЬіА«Р6 і деяких 
інших солей. В якости розчинників 
використовують диполярні органічні речовини -  
пропіленкарбонат, у-бутиролактон, тетрагідро- 
фуран, диметилсульфоксид, тіонілхлорид та інші 
[75]. В акумуляторах із металічним літієвим 
анодом використання рідких електролітів 
пов’язане з проблемою їх реакційної взаємодії, що 
приводить до дендритоутворення і капсулювання 
літію. Передбачається, що дана проблема може 
бути розв’язана при використанні відповідного 
полімерного електроліту. Однак, створені на 
даний час полімерні електроліти не мають високої 
йонної провідности, достатньої для широкого 
практичного використання.

Більш ефективне використання енергетичної 
спроможносте літієвого аноду частково вдається 
досягти за рахунок сплавів літію з металами А1, 8і, 
8п, Рй, Іп, Ві, 8Ь, А§ [76].

У табл. 1 приведені показники питомої 
ємності анодних матеріалів на основі літійвмісних 
інтерметалідів, а також відносної зміни їх об’єму в 
циклах розрядження / зарядження акумуляторного 
джерела.

Таблиця 1
Питома ємність анодних матеріалів на основі інтерметалідів літію

Характеристики матеріалу Хемічна формула матеріалу

ІЛ4.4СЄ І-/І448І Ї І̂4і48і1 Ьі3Ві

Теоретична питома ємність матеріалу, мА ■ год ■ г'1 1600 4200 990 385

Зміна об’єму матеріалу 
в циклах розрядження / зарядження, % 376 -4 0 0 -3 0 0 115
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Для покращення механічної стійкостк 
електроду пропонується капсулювати активний 
компонент анодного матеріялу в інертну 
металічну матрицю, сформовану із нанорозмірних 
кластерів [77, 78].

Суттєвого зменшення втрати ємности у 
циклічних процесах вдається досягнути при 
оптимізації фазового складу та морфології нано- 
частинок у композитах Ьі-8п-Ре(Мп)-С, 1л-8і-С 
[78]. За даними [79] питома ємність анодного 
композиційного матеріялу 8і / С, одержаного 
способом механосинтезу, становила
~ 850 мА • год • г' 1 при втраті ємности не більше 
1 % за цикл.

Для запобігання втрати ємности аноду автори 
[80] виготовили його із пористих частинок 
кремнію, у яких товщина стінок у порах 
становить ~ 40нм  (рис. 4). Після 100-а циклів 
розрядження / зарядження джерела впродовж 
1 год. струмом 2000 мА • г'1 питома ємність 
анодного матеріялу залишалася незмінною на 
рівні 2800 мА • год • ґ 1.

40 лт

Ю О п т
V ■

Рис. 4. Анодний матеріял на основі 
мезопористих частинок кремнію.

Інші автори [81] в якости анодного матеріялу 
використали масив стержневидних кремнієвих 
частинок довжиною ~ 8 мкм і діаметром ~ 1 мкм, 
вирощених на мідній підкладці. Для збільшення 
площі контакту із електролітом частинкам надана 
гвинтова форма (рис. 5). Питома ємність такого 
анодного матеріялу становила 3600 мА • год ■ г '. 
Після 70-ти циклів зарядження / розрядження 
джерела кулонівська ефективність анодного 
матеріялу знижувалась лише до 83%.

Ефективними щодо використання в якости 
анодного матеріялу виявилися також голковидні 
наночастинки германію [82].

У кінці 90-х років минулого століття почав 
активно досліджуватися анодний матеріял на 
основі 8п02 [83,84]. При інтеркаляції літію в 
діоксид цини утворюється спочатку металічна 
цина:

8п0 2 + 4(ЬГ + 5) -> 8п + 2Ь і20 . (20)
Подальша інтеркаляція літію в цину приво

дить до утворення інтерметалідних фаз 1лх8п за
рівнянням:

8п -і- х(Іл+ т  е) —> ьіх8п. (21)

Рис. 5. Анодний матеріял у вигляді масиву 
кремнієвих гвинтових стержнів, вирощених на
мідній підкладці.

В інтерметалідах, на відміну від звичайних 
хемічних сполук, між компонентами не 
витримується закон простих кратних 
співвідношень. Ступінь інтеркаляції літію х в 
цину може бути досить високим -  до 4,4, При 
х = 4,4 теоретична питома ємність матеріялу при 
розрахунку на одиницю маси цини становить 
991 мА • год • ґ 1.

Фаза Іл20  є інертним компонентом 
електродного матеріялу, оскільки не бере участи в 
циклічних окисно-відновних процесах.

Для аноду на основі металічної цини, як і для 
всіх металічних електродів, основним недоліком є 
значна зміна об’єму матеріялу при інтеркаляції 
літію, що приводить до руйнування електродів.

Для зменшення напружень в електродному 
матеріялі при інтеркаляції літію автори [85] 
використовували 8п02 у вигляді пустотілих 
сферичних наночастинок. Композиційний 
анодний матеріял на основі 8п02 і листкового 
ґрафену [86] на перших циклах 
інтеркаляції / деінтеркаляції літію мав питому 
ємність 810 мА • год ■ г '1. Після 20-го циклу його 
кулонівська ефективність становила 70 %. За 
відсутности вуглецевої складової після 
15-ти циклів спостерігався спад ємности з 
550 мА • год ■ г'1 до 60 мА • год ■ г'1.

Таким чином, застосування порошкових 
матеріялів з частинками нанометричного розміру і 
композицій на їх основі для виготовлення 
електродів ХДС дозволяє зменшити ступінь їх 
структурної деградації, збільшити швидкість 
перебігу струмоутворюючих процесів, що, у свою 
чергу, забезпечує тривалу експлуатацію джерел, 
можливість їх зарядження / розрядження великим 
струмом. Однак, складність методів одержання 
наноматеріялів приведе до зростання ціни на

. 7 , іку МШЙМййх джерел 
електрично^1' е'нШії зростання їх
Ш іїШ . О & Ф ї ї  4 $  .•‘рМ ' Д . г Ш  році до
20 млрд. долларіб
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У даний час на світовому ринку фігурують 
електрохемічні джерела струму третього 
покоління. У наукових лабораторіях ведуться 
дослідження щодо розробки джерел четвертого 
покоління. Дослідники заявляють про створення 
літіййонних акумуляторів з питомою потужністю 
~ 600 Вт • год • дм'3 і ємністю до 10000 А • год, які 
можуть експлуатуватись у широкому інтервалі 
температур від 233 до 348 К. Окремі акумулятори 
здатні розраджуватися в режимі 20С, а 
заряджуватися за декілька хвилин [87].

Однак розвиток електромобілебудування, 
відновлювальної енергетики вимагає створення 
електричних акумуляторів із більшою питомою 
електричною енергією і питомою ємністю. 
У програмі переозброєння НАТО ставиться 
завдання до 2025 року створити електрохемічні 
джерела електричної енергії з питомою 
потужністю 5,9 Вт • год • г' 1 [87].

Можна сподіватися, що впродовж наступних 
10-20 років будуть розширені наукові
дослідження щодо створення нових, більш 
ефективних матеріалів для електродів літієвих 
джерел струму. Нові матеріали будуть здатні 
абсорбувати більшу кількість йонів літію і будуть 
володіти високою структурною стабільністю.

Інший напрямок досліджень стосуватиметься 
вдосконалення відомих електродних матеріалів, а 
саме одержання нанодисперсних матеріялів із 
контрольованою морфологією частинок і 
композитних структур на їх основі.

Хорошим прикладом для організації

структурного дизайну в нових матеріалах на 
основі змішаних оксидів є ІлР еР 04. Кристалічну 
структуру, подібну олівіну, в нових матеріалах 
доцільно формувати на основі тетраедрів А з04, 
С е0 4. Широкомасштабних досліджень слід 
очікувати щодо вивчення електрохемічних 
властивостей електродних матеріялів на основі 
оксидів металів системи Ре-О; Ті-О  із високою 
концентрацією вакансій. Прикладом подібних фаз 
можуть бути струмопровідні монооксиди титану 
та ванадію, що містять до 15% вакансій при 
стехіометричному складі й монооксид ніобія, у 
якого (в порівнянні з ідеальною структурою ІЧаСІ) 
присутні 25% вакансій як у анйонній, так і в 
катйонній гратках [88].

Висновки

Створення нових функціональних нано
дисперсних матеріялів та композитів на їх основі 
із покращеними фізико-хемічними властивостями, 
вдосконалення технології одержання та 
оптимізація структури і морфології існуючих 
матеріялів відкриє нові можливосте їх 
практичного використання в якосте електродних 
електрохемічних джерел струму нового покоління, 
розширює їх застосування, задовільняє запити на 
створення потужних батарейних систем 
зберігання та накопичення електричної енергії для 
відновлювальної енергетики, електромобіле
будування тощо.
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