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вторинних літієвих джерел струму та шляхів підвищення їх питомих енергетичних характеристик завдяки 
використанню наноматеріалів. Здійснено порівняльний аналіз застосовуваних та досліджуваних електродних 
композицій на основі оксидів металів. Розглянуто можливості підвищення питомої ємності літієвих джерел 
струму, які працюють на інтеркаляційному принципі, при застосуванні електродних композицій на основі 
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Вступ 

Пошуки шляхів підвищення питомих енер-
гетичних характеристик (ПЕХ) літієвих джерел 
струму (ЛДС) визначаються зростанням сучасних ви-
мог техніки та електроніки, що вже не задовіль-
няються експлуатаційними параметрами свинцево-
кислотних (170 Вт ⋅ год ⋅ кг-1) чи нікель-кадмієвих 
(240 Вт ⋅ год ⋅ кг-1) гальванічних елементів. ЛДС де-
монструють найвищі показники з-поміж існуючих 
гальванічних джерел живлення за співвідношенням 
енергій, що акумулюється на одиницю маси та на 
одиницю об’єму. Роботи, що стосуються підвищення 
ПЕХ гальванічних елементів, здійснюються у двох 
напрямках: збільшення потенціалу струмоутво-
рюючих реакцій та забезпечення росту густини єм-
ності. Максимальні значення ПЕХ отримано при ви-
користанні в якості аноду металічного літію, застосу-
ванні апротонних електролітів та катодних матеріа-
лів, які б характеризувалися фазовою і мікрострук-
турною стабільністю, а також  слабкою зміною енер-
гії Гібса у всьому діапазоні зміни ступеня впровад-
ження іонів літію. Внаслідок порівняно невеликої 
густини металічного літію (0,53 г ⋅ см-3) та високої 
електронегативності пари Li / Li+ (–3,04 В відносно 
водневого електрода) теоретична питома енергоєм-
ність ЛДС становить 1070 Вт  · год · г-1. На сьогодні 
практичне значення питомої енергії досягнуто на рів-
ні 500-700 Вт ⋅ год · кг-1 в діапазоні напруг 3,0-4,5 В. 

Актуальним завданням є розробка вторинних 
літієвих джерел струму, що характеризувалися б ви-
сокою густиною енергії та можливістю реалізації 

тисячі циклів заряд-розряду. На сьогодні над 
розв’язанням цієї проблеми активно працюють у 
багатьох країнах світу, зокрема і в Україні. В області 
первинних ЛДС літієві батареї у ряді багатьох 
галузях техніки успішно конкурують з дешевшими 
гальванічними елементами, причому сфера їх 
застосування постійно розширюється. 

I. Принципова схема ЛДС  

Принципова схема ЛДС (рис. 1) включає : анод 
(металічний літій або матеріал, який містить іони 
літію); катод (матеріал, у канали кристалічної струк-
тури якого здійснюється інтеркаляція іонів Li+); 
електроліт (літійвмісний рідкий, твердотільний чи 
гелеподібний матеріал з іонним типом провідності). 
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Коли коло замикається, під дією різниці потен-
ціалів між анодом і катодом відбувається процес роз-
ряду елемента, – іони літію переміщуються з аноду 
на катод та інтеркалюються (впроваджуються) у 
структуру останнього. В процесі заряду відбувається 
деінтеркаляція (вилучення) іонів літію з катодного 
матеріалу (КМ) та їх переміщення на анод під дією 
електричного поля. 

При виготовленні ЛДС з інтеркаляційним прин-
ципом дії в більшості випадків необхідним є збіль-
шення провідності катодної композиції шляхом 
застосування струмопровідних добавок, що дозволяє 
досягнути вищих значень струму розряду. 

II. Інтеркаляційні принципи 
роботи літієвого джерела струму 

Електрохімічною інтеркаляцією (ЕІ) називають 
впровадження іонів у H-матеріали (англ. Нost –  
гість) з шаруватим чи канальним типом структури 
під дією електрикного поля. Якщо в загальному ви-
падку оксидний Н-матеріал представити як MеОm, де 
Ме – метал із змінною ступінню окислення, то 
катодний процес описується як: 

x Li+ + MеОm ↔ LixMеОm   (1). 
Типовим загалом є перебіг окисно-відновної 

реакції типу Mеm+ + ne– → Mе(m-n)+, яка в загальному 
випадку супроводжується переносом заряду між 
впровадженими частинками та їх ближнім оточенням 
з Н-матеріалу, причому перш за все збільшується 
електронна густина на частково заповнених d – обо-
лонках перехідного металу. 

Наявність складової КМ з електронним типом 
провідності визначається необхідністю зарядової 
компенсації при впровадженні катіонів Li+ у 
структуру Н-матеріалу, яка може реалізовуватися 
через відновлення іонів металу (Меm+), що входять до 
складу Н-матеріалу. Таким чином, тип Меm+ і умови 
перебігу редокс-реакції Меm+ / Ме(m-1)+ будуть 
важливими під час розгляду можливостей засто-
сування даного матеріалу на практиці і впливатимуть 
на величину напруги відкритого кола (НВК) літієвого 
джерела струму. 

ЕІ загалом не передбачає зміни фазового складу 
КМ, який в ідеальному випадку тільки виконує 
матриці для впровадження іонів інтеркаланта. Проте, 
навіть на початкових стадіях процесу, спосте-
рігається обмінна взаємодія між інтеркальованими 
частинками, що зумовлює появу надструктурного 
впорядкування іонів літію, а при збільшенні моляр-
ного вмісту Li+ – до формування фаз впровадження. 

III. Катодні матеріали для ЛДС 

Матеріал, що використовується у якості 
компонента катодної композиції при конструюванні 
ЛДС повинен відповідати ряду вимог: 
− високі значення вільної енергії Гібса реакції 

матеріал / літій, що веде до значень величини 
ступеня впровадження х = 1 і більше;  
− високий позитивний електродний потенціал 
(> 3 В) відносно металічного літію; 
− порівняно невеликі молярні маса і об’єм; 
− нерозчинність або низька швидкість корозії в 
електроліті; 
− високі значення електронної та іонної (Li+) про-
відності Н-матеріалу, які визначатимуть швидкість 
перебігу редокс-реакцій на електродах і швидкість 
процесів інтеркаляції / деінтеркаляції (оптимізація 
цього параметру обумовлює збільшення величин 
струмів розряду - заряду і питомої енергії матеріалу); 
− контрольована морфологія КМ дозволяє 
використати в струмотворчому процесі максималь-
ний об’єм катодної композиції, зменшити густини 
струмів на границях розділу електродний мате-
ріал / струмовідвід та зменшити вміст неактивних 
струмопровідних добавок; 
− стабільність фазового стану КМ у всьому діа-
пазоні зміни ступеня впровадження визначатиме 
монотонність розрядної характеристики;  
− відсутність шкідливої дії на середовище при 
виготовленні, експлуатації та утилізації ЛДС; 
− прийнятна вартість застосованих технологій 
отримання матеріалів. 

Вимоги, що ставляться до Н - матеріалу: 
− анізотропний характер міжатомних зв’язків; 
− здатність до донорно-акцепторного обміну заряда-
ми з впровадженими іонами; 

− хімічна і термодинамічна стійкість під час інтерка-
лювання; 

− реалізація топотактичності процесу впровадження. 
Щодо вимог, якими повинен володіти КМ 

вторинного елемента, на перший план виходить 
здатність до циклювання без суттєвих структурних 
трансформацій, тобто збереження умови топо-
тактичності процесу інтеркаляції. Протікання швид-
ких і оборотних електродних процесів у вторинних 
ЛДС можливе при застосуванні в якості катодів 
інтеркаляційних сполук впровадження, які форму-
вали б неперервний ряд твердих розчинів. Оборотна 
робота таких електродів залежить від ступеня дефор-
мації кристалічної гратки Н-матеріалу при впро-
вадженні іонів Li+ і його електронної провідності.  

Сьогодні продовжується експериментальна 
апробація можливостей застосування КМ різних 
класів, зокрема виділяють оксиди та халькогеніди 
перехідних металів, провідні полімери та органічні 
сполуки. Особливої уваги заслуговують оксиди 
перехідних металів, які характеризуються відкри-
тими двомірними каналами структури та незай-
нятими d-орбіталями електронних оболонок іонів 
металів, що передбачає можливість перерозподілу 
електронної густини. Важливими є стабільність 
фізико-хімічних характеристик Н-матеріалу та 
величина НВК ЛДС, що разом з циклювальними та 
ємнісними характеристиками визначатиме можли-
вість його практичного застосування. Максималь-
ними значеннями НВК володіють ЛДС з катодними 
композиціями на основі шпінельних структур. 
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IV. Використання наноматеріалів у 
електродних композиціях ЛДС 

Застосування матеріалу з розвинутою питомою 
поверхнею (50-500 м2 ∙ г-1) та нанорозмірними струк-
турними одиницями відкрило нову сторінку в роз-
робці активних Н-матеріалів для катодів літієвих та 
літій-іонних джерел живлення. Увага знову була 
привернута до матеріалів, які попередньо були 
відкинуті перш за все через низькі ПЕХ їх об’ємних 
форм (з частинками мікрометричного масштабу). 
Концептуальний підхід до можливості застосування 
наноматеріалів у ЛДС здійснений авторами [1], що  
пропонують розглядати вплив на експлуатаційні 
характеристики ЛДС як «істинних» розмірних 
ефектів (зміни фізичних властивостей нанострукту-
рованого матеріалу порівняно з об’ємним), так і «по-
бічних» (збільшення питомої поверхні для зразка з 
частинками нанометричного масштабу та ріст його 
реактивної здатності до літію). Виявлено, що 
основним фактором, який визначатиме електро-
хімічні властивості наноструктурованих КМ, є зміна 
кінетики іонного і електронного транспорту. Різке 
зменшення довжини дифузійних шляхів дозволяє 
представити механізм накопичення іонів у нано-
дисперсному Н-матеріалі, як формування шарів 
близьких за властивостями до сорбційних та передба-
чити релаксаційний характер процесу впровадження.  

Вдосконалення існуючих та розробка нових 
методів отримання нанодисперсних оксидів металів 
інтенсифікувала апробацію їх застосування в гальва-
нічних елементах [2]. Зокрема, було виявлено, що  
нанорозмірність частинок орторомбічного MnO2 
впливає на інтеркаляцію іонів літію для матеріалу з 
середнім розміром частинок 1 нм ступінь впровад-
ження становить 0,5 Li+/моль, у той час як при 
розмірах 10 нм – 0,05 Li+/моль. Встановлено факт 
накопичення катіонів поблизу поверхні, тобто для 
таких наночастинок MnO2 відносний вміст іонів Mn4+ 
на поверхні становить до 50%, тоді як для частинок з 
розмірами близько 10 нм цей вміст не перевищує 5%. 
Такі структурні особливості зменшують ймовірність 
дифузійного проникнення Li+ в КМ, проте водночас 
збільшують можливість поверхневої іммобілізації 
іонів Li+ при відсутності змін об’єму Н-матеріалу в 
процесі інтеркаляції / деінтеркаляції. 

Додаткові перспективи відкриваються при засто-
суванні в якості електродних матеріалів ЛДС нано-
структур з певним типом морфології (одно- та бага-
тошарові сфери, трубки, дроти, стержні, пластинки, 
складні форми), структурним впорядкування, 
наявним розподілом та геометрією пор. Такі 
матеріалами отримують великі переваги при 
застосуванні не тільки в ЛДС, але й як каталізатори, 
сенсори газів, матеріали для фотовольтаїки тощо. 
Зокрема, застосування нанотрубок і нанодротів TiO2 
(діаметр 40-60 нм, довжина – до декількох мікрон) в 
якості матриці для інтеркаляції літію, відкриває 
можливість отримання сполук впровадження 
Li0.91TiO2 (питома енергія 305 А ∙ год ∙ кг-1) при по-
тенціалах 1,5-1,8 В відносно металічного літію із збе-

реженням питомої ємності при циклюванні [1]. 
Одним зі способів збільшення питомої енергії 

електродного матеріалу є застосування систем, 
структурні одиниці яких представляють собою 
кластери-об’єднання окремих наночастинок. Біль-
шість методів отримання наноструктурованих 
матеріалів базуються на застосуванні темплатів – по-
лімерних чи неорганічних матриць (оксиди кремнію 
чи алюмінію, вуглецеві наноструктури), які містять 
впорядковані масиви мікро-, мезо- та макропор. 
Варто зазначити, що при використанні такого 
матеріалу в якості компонента електродної компози-
ції ЛДС, пористість матеріалу веде до покращення 
його електронно-іонних транспортних характеристик 
для іонів Li+, збільшення відносного об’єму 
активного матеріалу, який приймає участь у процесі 
струмотворення через збільшення площі інтерфейсу 
електрод / електроліт. При переході від субмікро- до 
нанорозмірних частинок електродного матеріалу 
підвищення питомої ємності здійснюється в 
основному внаслідок збільшення числа поверхневих 
позицій для імобілізації іонів літію. Водночас розмір 
пор повинен відповідати розміру молекул 
електроліту та враховувати його фізико-хімічні 
характеристики. Вирішення цієї проблеми лежить у 
площині контрольованого отримання наноматеріалів, 
розподіл пор за розмірами для яких характеризується 
кількома максимумами.  

Переваги застосування наноструктурованих елек-
тродних матеріалів у технології конструювання ЛДС: 

- можливість релаксації напруг, які виникають в 
процесах інтеркаляції / деінтеркаляції літію, що веде 
до кращої стабільності при циклюванні; 

- протікання процесів / реакцій, неможливих для 
об’ємного матеріалу, що спричинюватиме оборо-
тність процесів впровадження / екстракції іонів літію 
в електродний матеріал; 

- збільшення площі контакту електрод / електроліт, 
що обумовлює збільшення швидкостей процесу 
заряд / розряду; 

- зменшення дифузійних відстаней транспорту 
електронів, що визначатиме можливість застосування 
матеріалів з низькою електронною провідністю. 

Можливість оптимізації роботи матеріалу через 
контроль форми та розміру частинок має певні  
недоліки: 

- збільшення ймовірності процесів взаємодії між 
електродом і електролітом через ріст площі поверхні, 
що веде до саморозряду, зменшення кількості циклів 
і коротшого терміну служби ЛДС;  

- агломерація часток, що приводить до нижчих пи-
томих енергій на одиницю об’єму; 

- використання складніших і дорожчих методів 
отримання. 

Таким чином, комплексне дослідження змін 
основних фізико-хімічних властивостей об’ємних фаз 
при переході їх у наностан дозволяє реалізувати 
високу (у ряді випадків унікальну) ефективність 
використання  наноструктурованих систем і гіб-
ридних матеріалів на основі оксидів 3d-елементів у 
процесах іонного і електронного обміну для створен-
ня джерел струму з рекордною питомою ємністю, 
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максимальними значеннями енергії Гібса системи в 
процесі перебігу струмотворчих реакцій та високою 
кулонівською ефективністю. 

V. Оксидні катодні матеріали: 
порівняльний аналіз 

Шаруваті сполуки типу LiMeO2 

На сьогодні у комерційних ЛДС в якості твердо-
тільного КМ переважно застосовуються сполуки 
типу LiMeO2 , де Me – елементи Ti, V, Mn, Co, Ni, Cu, 
Zn, Al з 2D типом можливої локалізації інтеркаланта. 
Для випадку Me = Co [3], Ni [4], V [5], Al [6] 
характерним є структурне впорядкування типу α-
NaFeO2 (просторова група симетрії mR3 ), де ка-
тіони Ме та Li+ розміщуються у вигляді почергових 
шарів між гексагонально впорядкованими шарами, 
сформованими кисневими аніонами. 

LiхСоO2 – перший комерційний матеріал 
вторинних ЛДС [7]. Його перевагами є : високі 
значення робочої напруги (3,9 - 4,7 В для діапазону 
ступенів впровадження 0.07 < x < < 1 ); теоретична 
питома енергія при застосуванні в якості катодного 
матеріалу первинних ЛДС становить 
1070 Вт ⋅ год / кг (для напруги 3.9 В); стабільна роз-
рядна характеристика свідчить про малу роль фазо-
вих трансформацій матеріалу в процесі інтеркаляції. 
За даними [8], при впровадженні іонів літію від-
буваються три фазові трансформації в концентрацій-
них областях х < 0,5, x > 0,5 та 0,75 < x < 0,93, які 
пов’язані з формуванням різних типів структурного 
впорядкування іонів літію в гратці Н-матеріалу. Пе-
рехід до літій-впорядкованої фази супроводжується 
спотворенням гексагональної структури до моноклін-
ної [9]. Структурне впорядкування літію безпосеред-
ньо спостерігалося в [10] методом високороздільної 
трансмісійної електронної мікроскопії. Авторами [11] 
показано, що коефіцієнт дифузії іонів літію в струк-
турі LiхСоO2 лежить в межах 10-8 - 10-7 см2 ∙ с-1. 
   Слід зазначити, що на сьогодні ведуться роботи 
щодо здешевлення такого матеріалу з одночасним 
збереженням та підвищенням його ПЕХ. Зокрема у 
роботі [12] пропонується застосування ізострук-
турної системи Li(Co,Al)O2. Подібний підхід зроб-
лено й авторами [13], якими в якості основи катодної 
композиції застосовувався LiAlyCo1-yO2 отриманий 
методом копреципітації (розмір частинок близько 
200 нм), що дозволило досягнути значень питомої 
ємності ЛДС на рівні 150-200 мА ∙ год ∙ г-1 при 
робочій напрузі 3,5-4,0 В. Типова струмотворча реак-
ція LiCoO2 + Li+ + ē ↔ Li2CoO2. При зменшенні на-
пруги нижче 3,0 В відбувається необоротна перебу-
дова структури з наведенням механічних напруг та 
руйнуванням катода. Застосування нанорозмірних 
частинок LiCoO2 дає змогу розширити діапазон робо-
чих напруг та збільшити ПЕХ матеріалу. 

LiхNiO2 
Переваги: менша технологічна вартість та 

токсичність порівняно з LiхСоO2; питома ємність на 

рівні 192 мА ∙ год ∙ г-1, стійкість у типових 
електролітах, величина ступеня впровадженя х < 1,8; 
робочий діапазон напруг 2,5-4,1 В. 

У структурі LiхNiO2 літій може дифузійно пере-
міщуватися між шарами, коефіцієнт дифузії стано-
вить 2⋅10-7 см2 ∙ с-1 для Li0,95NiO2 [14]. Відповідно до 
даних [15] енергія активації дифузії іонів літію в 
структурі LiхNiO2 становить 0,6 еВ, що вдвічі 
перевищує аналогічний параметр для LiхСоO2. 

З-поміж недоліків LiхNiO2 варто відмітити необ-
хідність застосування при синтезі температур 
> 600 оС, при яких відбувається окислення Ni2+ до 
Ni3+. При таких температурах контроль вмісту літію в 
сполуці утруднений, тому реально отримуються 
нестехіометричні сполуки типу Li1-yNi1+yO2, які 
характеризуються частковим розупорядкуванням 
катіонного розподілу, що веде до зменшення 
коефіцієнта дифузії іонів літію та зниження ПЕХ 
катодного матеріалу; матеріал з малим вмістом літію 
(після процесу заряду) стає структурно нестабільним 
і починає легко реагувати з киснем атмосфери та 
компонентами електроліту й зумовлює втрату 
питомого заряду з ростом числа циклів заряд - роз-
ряду. При збільшенні температури вище 850оС в 
матеріалі відбувається фазовий перехід з формуван-
ням електрохімічно неактивної фази LizNi1-zO2 
(0 < z < 0.3) з структурою типу NaCl. 

LiхVO2 
Володіє ПЕХ близькими до властивостей 

LiхСоO2 . Основний недолік LiVO2 – ймовірність руй-
нування структури при деінтеркаляції іонів літію. 
При х = 0,3 іони ванадію починають дифундувати в 
позиції літію, що різко знижує його коефіцієнт дифу-
зії; кінцевим етапом процесу трансформації гратки 
стає формування кубічної фази впровадження (тип 
NaCl) з обмеженою електрохімічною активністю. 

LiхMnO2 
При конструюванні ЛДС використовуються 

поліморфні модифікації діоксиду мангану з різним 
типом структурного впорядкування (α-MnO2 
(просторова група симетрії I4/m, 87), β-MnO2 
(P42/mnm, 136), γ-MnO2 (Pnam, 62), λ-MnO2 (Fd3m, 
225), r-MnO2 (Pbnm, 62) [16,17]). 

На сьогодні оксид λ-MnO2 є одним з най-
перспективніших катодних матеріалів для вторинних 
ЛДС. Матеріал володіє кубічною кристалічною 
граткою і є дефектною шпінеллю LiMn2O4 , з якої 
хімічними чи електрохімічними методами видалено 
всі іони літію. Таким чином, іони мангану займають 
половину з наявних октаедричних порожнин (16d-
позиції), що формуються 32 кисневими аніонами. 
Для впровадження Li+ доступними є 8 тетраедричних 
(8а-позиції) та 16 октаедричниних (16с-позиції) 
порожнин. Порожнини формують тримірну сітку, що 
сприятиме дифузійному руху іонів Li+ в гратці КМ. 
Коефіцієнт дифузії становить 10-9-10-7

 см2 ∙ с-1, при 
цьому спостерігається різка залежність його величи-
ни від умов синтезу матеріалу та застосованої при ви-
мірах методики. Електрохімічна інтеркаляція /деін-
теркаляція іонів літію в тетраедричні позиції λ-MnO2 
є оборотною і відбувається при напрузі близько 4 В. 
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Незважаючи на двостадійний характер процесу, 
пов’язаний з перегрупуванням літію у 8а-позиціях, 
при досягненні значень х = 0,5 кубічна структура ма-
теріалу та значення сталих граток зберігаються в 
усьому концентраційному діапазоні ступенів впро-
вадження. Можливості практичного застосування 
процесу впровадження іонів літію в октаедричні 16с-
позиції при напрузі в околі 3 В стоять на перешкоді 
ефекти необоротного спотворення кристалічної 
кубічної гратки шпінелі з її трансформацією в 
тетрагональну. Одним з шляхів зменшення 
ймовірності появи двофазної системи є забезпечення 
відсутності в матеріалі іонів Mn3+, які є центрами 
спотворень (ефект Яна-Теллера). Авторами [18] 
виявлено, що величина питомої поверхні матеріалу 
критично впливає на циклювальні характеристики 
катоду на основі Li1±xMn2O4, при цьому зі зменшен-
ням її значення до 0,5-1,0 м2 ∙ г-1 при збереженні 
питомих енергетичних характеристик матеріалу 
ймовірність ян - телерівських спотворень знижується 
до нуля і реакція екстракції літію з матеріалу 
відбувається в монофазному режимі при кімнатних 
температурах. 

LiхV3O8 (P21m). 
Робоча цикльована напруга лежить в околі 3 В; 

Переваги: низька технологічна вартість отримання, 
хімічна стійкість, порівняно висока оборотна ємність 
~ 200 А · год · кг-1. При впровадженні Li+ (хmax = 4) 
відбувається відновлення іона V5+ до V4+ і V3+ [19]. 
Питомі енергетичні та циклювальні характеристики 
ЛДС з катодами на основі LiV3O8 визначаються 
рухливістю іонів інтеркаланта та залежать від 
розмірів його частинок, які формуються при різних 
умовах синтезу матеріалу. Недоліки: низька розрядна 
напруга, низька електронна провідність, порівняно 
невисокий коефіцієнт дифузії літію. Робляться 
спроби оптимізувати характеристики шляхом 
формування композитів на основі ксерогелів V2O5 та 
вуглецевих матеріалів. Зокрема авторами [20] за 
умови застосування таких композитів отримано зна-
чення питомої ємності 380 А · год · кг-1 при величині 
коефіцієнта дифузії іонів літію 10-10-10-9 cм2 · с-1. Для 
підвищення питомої ємності КМ на основі V2O5 
апробуються матеріали у формі аерогелів [21] та 
ксерогелів [22] . 

Розроблені методи формування нанотрубчастих 
структур V2O5 в процесі гідролізу ізопропоксиду [23] 
чи алкоксиду ванадію (V) дозволили отримувати 
стабільні значення ПЕХ матеріалу на рівні 
200 А · год · кг-1 при збереженні цих значень 
протягом 100 і більше циклів. 

Каркасні сполуки 

TiO2 
Рутил (P42/mnm). Потенційними позиціями для 

вкорінення іонів літію є кисневі октаедричні вакансії 
[24]. Особливості кристалічної структури рутилу 
зумовлюють високу анізотропію дифузії іонів Li+ у 
матеріалі – якщо для кристалографічного напрямку 
[001] коефіцієнт дифузізії становить 10-6 см2 · с-1, то в 
площині (110) він складає 10-15 см2 · с-1 [25]. Таким 
чином, рутил при кімнатних температурах може 

розглядатися як матеріал, у якому реалізується 1D 
тип інтеркаляційного впровадження. Особливістю 
кінетики інтеркальованих іонів у рутилі є виник-
нення обмінної взаємодії між іонами Li+, які зай-
мають сусідні порожнини в одній площині (110), в 
результаті чого ці канали блокуються і подальше 
впровадження в них іонів літію утруднюється чи 
унеможливлюється. Так, для об’ємного рутилу 
(частинки мікророзмірів) ступінь впровадження не 
перевищує 0,07. Деякі  зазначені вище проблеми ви-
рішує застосування нанорозмірних частинок рутилу, 
зокрема авторами [26] повідомляється про 
досягнення значень ступеня впровадження х = 0,85 
(Li0.85TiO2). Проте, як мікро-, так і нанорозмірний 
рутил характеризується низькою кулонівською ефек-
тивністю, хоча  циклювальні характеристики зрос-
тають при зменшенні частинок матеріалу. Вже на 
початкових стадіях процесу впровадження іонів Li+ 

стає можливим формування структур впровадження з 
гексагональною (R-3m) чи кубічною (Fm-3m) 
симетрією. У роботі [27] передбачається формування 
при ступені інтеркаляції х = 0,43 фази впровадження 
з шаруватою моноклінною структурою (P2/m), яка  
при х = 0,53 переходить у деформовану тетраго-
нальну структуру зі зниженою до моноклінної (P2/m) 
симетрією; при збільшенні ступеня впровадження до 
х = 0,85 відбуваються подальші трансформації з фор-
муванням моноклінної структури (P2/m) із гексаго-
нальними спотвореннями. Високі значення питомої 
поверхні КМ створюють додаткові адсорбційні 
позиції для іммобілізації Li+. Зважаючи на те, що для 
рутилу мінімальною вільною енергією володіє грань 
(110), та враховуючи, що октаедричні позиції 
локалізації іонів Li+ в структурі знаходяться саме на 
цій поверхні, логічно зробити висновок про доміну-
вання для наночастинок рутилу саме «поверхневих» 
сорбованих іонів Li+, тому величина питомої поверх-
ні лінійно пов’язана з питомою ємністю матеріалу.  

Анатаз (I41/amd) володіє кристалічною струк-
турою, що характеризується зигзагоподібними кана-
лами, утвореними об’єднаними вершинами спотворе-
них октаедрів TiO6 . Для частинок анатазу мікрометр-
ичних розмірів інтеркаляція відбувається тільки в 
приповерхневу область. 

Заповнення всіх каналів анатазу іонами літію 
веде до утворення стехіометричної сполуки LiTiO2. У 
процесі інтеркаляції відбуваються фазові переходи 
при х = 0,05 (стехіометрія Li0.05TiO2, просторова 
група симетрії I41/amd) та х = 0,5 (стехіометрія 
Li0.5TiO2, Imma) [28]. Спотворення кристалічної 
гратки при переході від анатазу до титанату літію 
загалом є незначними, зміни симетрії 
супроводжуються зменшенням сталої кристалічної 
гратки матеріалу вздовж напрямку [001] та 
збільшенням вздовж  [010] [29]. Теоретичне значення 
максимального питомого заряду, якого можна 
досягнути при інтеркаляції іонів літію в доступні 
структурні позиції анатазного ТіО2 при стехіометрії 
фази впровадження LiTiO2, складає 335 мА ∙ год ∙ г-1 
[30].  Низкою дослідників спостерігався прямий 
вплив величини питомої поверхні та розміру 
частинок матеріалу на його ПЕХ. Зокрема в роботі 
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[31] при застосуванні анатазу з питомою поверхнею 
258 та 57 м2 · г-1 при розряді до значення 1,5 В 
отримано значення питомого заряду 181 та 
139 мА ∙ год ∙ г-1, відповідно. Цікавим є факт, що ріст 
питомого заряду зі зменшенням середнього розміру 
частинок катодного матеріалу від 30 нм до 6 нм 
супроводжується звуженням та зникненням плато на 
розрядній кривій, що відповідає підвищенню 
стійкості тетрагональної гратки при інтеркаляції Li+ 
та покращенню транспортних характеристик мате-
ріалу. Автори також акцентують на стабільності 
циклювальних характеристик такого матеріалу при 
збільшенні густини струму розряду. Отже, основну 
роль у накопиченні заряду для нанодисперсного 
анатазу відіграє не інтеркаляція в об’єм, а сорбційна 
локалізація іонів літію на поверхні.  

У роботі [32] пропонується метод одержання 
наносфер анатазу, що базується на ефекті Кіркендала 
в процесі реакції між Ti(SO4)2 та NH4F. Значення 
питомої ємності отримано на рівні 295 мА ∙ год ∙ г-1 з 
кулонівською ефективністю 68% після 20 циклів. 
Такі результати свідчать про близькість електро-
хімічних властивостей наносферичного анатазу та 
його об’ємних форм (розмір сотні нанометрів), що є 
ще одним доказом важливості ролі поверхневих 
позицій локалізації іонів Li+. Іншими дослідниками 
[33] в якості електродного матеріалу ЛДС апро-
бовувалися отримані гідротермальним методом 
нанотрубки та наностержні анатазу діаметром 10 нм 
та довжиною 200-400 нм. На розрядних кривих 
спостерігається плато в області потенціалів 1,7-1,9 В; 
питома ємність становила 200-290 мА ∙ год ∙ г-1 при 
густині струму 36 мА ∙ г-1. Після 20 циклів 
кулонівська ефективність становила 98 %. Автори 
пропонують використання такого матеріалу в якості 
компоненту анодної композиції для вторинних ЛДС. 
Цікавою є робота [34], в якій нанотрубки з струк-
турою анатазу та складом TiO2 · nH2O отримувалися 
методом гідротермального синтезу. Матеріал 
продемонстрував розрядну ємність 250 мА ∙ год ∙ г-1  
(нанотрубки) та 175 мА ∙ год ∙ г-1 (наностержні). 

Кристалічна структура ТіО2(В) (C12/m1) харак-
теризується наявністю системи каналів в кристало-
графічних напрямках [010] та [001] і може розг-
лядається як перспективний 2D матеріал для 
електродів ЛДС з можливістю швидкого транспорту 
іонів Li+ [35]. Важливим фактором є і менша густина 
цього матеріалу (3,7 г ∙ см-3) порівняно з анатазом 
(3,9 г ∙ см-3) та рутилом (4,3 г ∙ см-3). Теоретична 
ємність TiO2(B) складає як і анатазу 335 мА ∙ год ∙ г-1  
(при стехіометрії LiTiO2). Експериментально при 
застосуванні нанотрубок TiO2(B) досягнуто значення 
ступеня впровадження на рівні х = 1.01 (Li1.01TiO2) 
[36]. Близькі результати отримані авторами [37], які 
при застосуванні в якості аноду ЛДС нанонитки 
TiO2(B) (діаметр 20-40 нм, довжина 2-10 мкм) 
досягнули значень питомої ємності 305 мА ∙ год ∙ г-1  
(стехіометрія Li0.91TiO2) при робочій напрузі 1,6 В. 
Загалом простежується тенденція прямої залежності 
величини питомої ємності матеріалу від значень його 
питомої поверхні – об′ємний TiO2(B) – 20м2 ∙ г-1, 

нанонитки TiO2(B) – 36 м2 ∙ г, нанотрубки TiO2(B) – 
190 м2 ∙ г-1. 

Li4Ti5O12 
Перспективи застосування нано- та мікрокриста-

лічного Li[Lil/3Ti5/3]O4 (Fd3m) в якості анодного мате-
ріалу зумовлюються стабільністю його структури, 
технологічною дешевизною, доброю цикльованістю. 
Напруга відносно металічного Li становить 1,56 В, 
значення питомої ємності 120-140 мА ∙ год ∙ г-1 при 
теоретичному значенні (для х = 1) 175 мА ∙ год ∙ г-1 . 
Типово матеріал отримується керамічним методом 
прожарюванням суміші анатазу та LiOH ⋅ H2О при 
температурі >800оС [38]. 

Діоксид олова 
Ізоструктурний щодо рутилу SnO2 [39] застосо-

вується в якості анода у вторинних ЛДС. Типові 
струмотворчі реакції – SnO2+ 4Li+ + 4ē → Sn + 2Li2O 
та Sn + xLi+ + xē → LixSn. 

Загалом відзначається низька циклювальна здат-
ність LixSn, пов′язана із значними (до 300%) змінами 
питомого об’єму матеріалу при впровад-
женні / екстракції іонів Li+, що веде до втрати 
омічного контакту між частинами аноду та його 
механічного руйнування [40]. Протягом першого 
циклу розряду в матеріалі SnO2 відбувається 
відновлення олова до металічного стану з наступним 
формуванням сполуки LixSn (0 ≤ x ≤ 4,4). 
Застосування наноструктурованих матеріалів на 
основі SnO2 дозволяє стабілізувати механічні 
властивості матеріалу при інтеркаляції та покращити 
оборотність утворення / розкладу LixSn [41]. 

Перспективним є використання впорядкованих та 
композитних наноструктур на основі SnO2 . Застосу-
вання нанониток SnO2, отриманих методом темплат-
ного синтезу, дає змогу досягнути значень питомої 
ємності 700 мА ∙ год ∙ г-1, які зберігаються впродовж 
800 циклів заряду / розряду при величині струму, що 
відповідає впровадженню 8 іонів Li+ за годину [42]. 
Анодний матеріал на основі нанопористих компо-
зитів SnO2 / вуглець демонструє питому ємність на 
рівні 810 мА⋅год⋅г-1 при кулонівській ефективності 
близько 70% після 20 циклів роботи, у той час як за 
відсутності вуглецевої компоненти після 15 циклів 
роботи електрода спостерігається зменшення питомої 
ємності з 550 до 60 мА ∙ год ∙ г-1 [43]. Припускається, 
що пориста структура композиту є передумовою 
стабільності його структурно-механічних характер-
ристик в процесі циклювання. 

Розробляються ефективні анодні матеріали на 
основі нанокомпозиту «частинки SnO2 та TiO2 в 
аморфній матриці», проте проблема цикльованості 
таких електродів та значна втрата (до 50%) питомої 
ємності після першого циклу заряду / розряду 
залишається відкритою [44]. 

Оксид заліза 
Оксиди заліза – перспективний активний 

матеріал для електродів ЛДС, низьковартісний та 
безпечний для навколишнього середовища. 
Порівняно мала кількість експериментальних робіт, 
присвячених дослідженню КМ на основі α-Fe2O3 та 
γ-Fe2O3 пояснюється, ймовірно, ранніми повідом-
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леннями про низьку здатність до циклювання 
мікрокристалічних зразків, зумовлену необоротними 
інтеркаляційно індукованими процесами трансфо-
рмації їх кристалічних граток [45]. З переходом до 
системи нанорозмірних частинок процес транс-
формації відбувається при порівняно більших зна-
ченнях х, зокрема для частинок оксиду заліза діамет-
ром 20 нм ступінь впровадження іонів Li+ в гексаго-
нальну гратку α-Fe2O3 досягає значення 1,0 без 
спостережуваних фазових переходів і тільки при нез-
начному (1%) збільшенні параметрів кристалічної 
гратки [46]. Виявлено, що ступінь впровадження 
іонів Li+ в матрицю Fe2O3 не залежить від величини 
розрядного струму, а визначається розміром части-
нок. Цими ж авторами показано, що 0,5 молів Li+ мо-
жна зворотно інтеркалювати в наночастинки α-Fe2O3 
у діапазоні напруг 1,5-4,0 В; якщо напруга падає 
нижче 0,9 В стає можливим впровадження 2,0 молів 
іонів Li+, проте їх електрохімічна деінтеркаляція 
неможлива без руйнування структури; при глибокій 
розрядці досягається значення ступеня впровадження 
до 8,5 молів іонів Li+ на моль α-Fe2O3, що супро-
воджується формуванням наночаcтинок  FeO і Li2O 
та розкладанням електроліту. Високі значення 
питомої ємності, близько 1400 А · год · кг-1 зі збере-
женням цієї величини на протязі 200 циклів, 
отримано для випадку застосування нанорозмірного 
α-Fe2O3  [47]. У роботі [48] вивчалася оборотна 
інтеркаляція Li+ в пластівчасті нанокристали α-Fe2O3. 
Авторами виявлено, що цей матеріал характер-
ризується стабільною ємкістю 680 ± 20 А · год · кг-1, 
що відповідає 4,05 ± 0,20 молям Li+ на моль α-Fe2O3 
при 80 циклах розряду / заряду (кулонівська 
ефективність становить 98%). 

Перспективним є застосування наночастинок 
оксидів заліза заданої уніформної морфології. 
Виявлено, що властивості матеріалу безпосередньо  
пов’язані з розміром його частинок, величиною 
питомої поверхні та морфологією. Пористі 
наностержні з структурою α-Fe2O3 діаметром 20-
300 нм поруч з цікавими магнітними властивостями 
володіють перевагами застосування в якості 
анодного матеріалу для вторинних ЛДС [49]. 

Для нанодисперсного γ-Fe2O3 автори [50] досяг-
нули значень питомої ємності 933 мА · год · г-1 при 
густині струму 0,2 мA ∙ cм-2 в діапазоні напруг 3.0-
0.3 В. На початковому етапі (до x ≈ 0,25) впровад-
ження іонів Li+ в γ-Fe2O3 відбувається шляхом запов-
нення октаедричних вакансій, наступний етап 
супроводжується фазовим переходом шпінель γ-

Fe2O3 (Fd3m) → дефектний Li1-zFe1+zO2 (Fm3m) зі збе-
реженням рівноважного потенціалу в околі 1,6 В. 
Кінцевий етап процесу характеризується запов-
ненням октаедричних вакансій у Li1-zFe1+zO2 [51]. 

Основним фактором, що визначатиме можливість 
застосування Н-матеріалів на основі Fe2O3 є морфо-
логія та розмір частинок електродного матеріалу. 
Потенційні переваги: високі значення електронної 
провідності та коефіцієнта дифузії літію. 

Висновки 

Розробка нових і вдосконалення існуючих ме-
тодів отримання та модифікації фізико-хімічних 
властивостей функціональних оксидних наномате-
ріалів відкриває нові можливості їх практичного за-
стосування, зокрема в технології конструювання 
літієвих джерел струму. Керована зміна кінетичних 
характеристик процесів переносу заряду в електро-
хімічних системах з наноструктурованими електро-
дами дозволить покращити їх експлуатаційні харак-
теристики (питомі ємність, струми процесів роз-
ряду / заряду, цикльованість за умови збереження 
ємності, тощо ) та розширити сферу застосування 
таких пристроїв електричної енергії.  
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Deals with the current state of the search of optimal cathode material for primary and secondary lithium power 
sources and the ways of increasing their specific energetic characteristics due to the use of nanomaterials. 
Comparative analysis of the used and researched electrode compositions active materials on the base of metals oxide 
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