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На основі Х-проміневих, мессбауерівських, імпедансних та електрохемічних досліджень 
здійснена комплексна аналіза чистих та цинк-заміщених літій-залізних шпінелей як катодів літієвих 
джерел струму. Встановлено зв’язок між модифікацією кристалічної структури і фазового складу 
шляхом синтезного легування 2п2+ та заданням електрохемічних властивостей нестехіометричних 
оксидів і̂̂ ,5рЄ2,5.у2Пу04. Показано, що надвпорядкування в октаедрично скоординованій катйонній 
підсистемі зразків літієвого фериту сприяє зростанню максимального інтеркаляційного вкорінення і̂+ 
у незаповнені тетраедричні порожнини шпінелі, але унеможливлює процес наступної деінтеркаляції 
літію через формування у процесі інтеркаляції нової фази.

Вихідні та цинк-замішені літій-залізні шпінелі мають як йонні, так і електронні типи провідности, 
гартування зразків від температури синтезу сприяє зростанню електронної складової провідности. 
В електричному відношенні отримані матеріяли представлені як мезоструктурне утворення сполуче
них між собою ділянок різного типу і значень провідности, а процес перенесення заряду є супер
позицією процесів перенесення заряду і маси в окремих ділянках і перехідних процесів на їх межах.

У результаті проведеного комплексу досліджень показано, що отримані літій-залізні шпінелі 
можуть бути застосовані у ролі катодних матеріялів первинних джерел струму з робочою напругою 
~2,0 В високої питомої ємности та енергії.
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РЬувісаІ апй СЬетісаІ Ргосе88Є8 оГ ЕІесїгосЬетісаІ Шегсаіаіїоп 
оГ Ьі+ іп Ап-Оериїігей ЬкЬіит-Геггои8 8ріпе1

Уаууі 8(е/апук’ Ргесаграікіап Раііопаї ^іуегзіїу,
57, 8кеускепко 8іг., Іуапо-Ргапкіузк, 76025, Цкгаіпе

ТЬе сотріех апаїузіз оґ риге апіі 2п-8иЬ8іііиіеа їііЬіит-ігоп зріпеїз аз саіЬоііез оґ їііЬіит ро^ег 
зоигзез із саггіеіі оиі іп іЬезіз оп іЬе Ьазіз оґ Х-гау зігисіигаї, тоззЬаиег, ітреііапсе апіі еїесігосЬетісаї 
гезеагсЬез. ТЬе соппесііоп із 8еі Ьеї^ееп тоїіііїсаііоп оґ сгузіаїїіпе зігисіиге аМ рЬазе сотрозіііоп ііие іо 
іЬе зупіЬезіз аїїоуіпд оґ 2п2+ аМ еїесігосЬетісаї ргорегііез оґ ̂ і0,5ре2,5-у2пуО4 попзіоісЬіотеігіс охіїіез. Іі 
із зЬо^п іЬаі 8иреге^иірріп£ іп іЬе осіаЬеіігаї со-оМіпаіеіі саіЬіоп зиЬзузіет оґ їііЬіит ґеггіі зіапііапіз із 
іпзігитепіаї іп дго^іЬ оґ тахітаї і̂+ іпіегсаїаііоп іпігоііисііоп іп ипііїїеіі іеігаеіігаї етрііпеззез оґ зріпеї,
Ьиі ііоез ітроззіЬїе іЬе ргосезз оґ пехі ііеіпіегсаїаііоп оґ їііЬіит іЬгоидЬ іЬе ґогтіпд оґ пе^ рЬазе іп іЬе 
іпіегсаїаііоп ргосезз.

Іпіііаї апіі 2п-зиЬзіііиіей їііЬіит-ігоп зріпеїз о^п аз іопіс зо еїесігопіс іуре оґ сопііисііуііу; іЬе іетрег 
оґ зіапііапіз ґгот іЬе іетрегаіиге оґ зупіЬезіз із іпзігитепіаї іп дго^іЬ оґ еїесігопіс сотропепі оґ 
сопііисііуііу. Маіегіаїз оЬіаіпей аге ргезепіей іп еїесігісаї гаііо аз тезозігисіигаї ґогтаііоп оґ іЬе агеаз оґ 
Йіґґегепі іуре апіі уаїиез оґ сопііисііуііу соппесіеіі Ьеї^ееп іізеїґ, апіі а ргосезз оґ сЬагде ігапзґегепсе із 
зирегрозіііоп оґ ргосеззез оґ сЬагде апіі тазз ігапзґегепсе іп зерагаіе агеаз апіі ігапзіепіз ргосеззез аі іЬеіг 
Ьоипйагіез.

Іі із зЬо^п аз а гезиїі оґ іЬе геаїізей сотрїех гезеагсЬез, іЬаі їііЬіит-ігоп зріпеїз оЬіаіпеїі сап Ье 
аррїіеіі аз саіЬойе таіегіаїз оґ ргітагу сиггепі зоигсез т іЬ  ^огкіпд уоїіаде ~2,0 V апіі ЬідЬ зресіґіс 
сарасііу апіі епегду.

Кеу теогЙ8: зріпеї, саіЬойе таіегіаї, сопііисііуііу, їііЬіит сиггепі зоигсез.
Стаття поступила до редакції 23.03.2011; прийнята до друку 20.04.2011.
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Вступ

Технологія хемічних джерел струму, а 
особливо акумуляторів, в останні роки здійснила 
гігантський стрибок від елементарних батарей на 
основі водних електролітів до сучасних мініатюр
них елементів з літієвим анодом і органічними 
розчинами електролітів. Проте, виробництво 
таких джерел, що зумовлене всезростаючим 
попитом на них, вимагає все нових і нових 
компонент елементів для забезпечення всіх 
можливих типорозмірів та експлуатаційних 
параметрів цих пристроїв. Основна увага приді
ляється вдосконаленню параметрів позитивного 
електроду -  катоду, яке здійснюється як шляхом 
підбору нових функціональних матеріялів, так і 
модифікацією та вдосконаленням існуючих і 
використовуваних речовин. Таким чином, пошук 
нових, дешевих та економічно безпечних 
катодних матеріялів, що мають стабільну 
структуру і характеристики протягом значного 
числа циклів «зарядки-розрядки» пристрою, є 
одним з основних завдань технології літієвих 
акумуляторів струму. Це завдання, зокрема, 
вдається вирішити шляхом модифікації оксидів 
металів літієм і реалізацією нового класу 
катодних матеріялів -  літійованих оксидів. 
Найбільш вивченими під сучасну пору є 
літійований оксид кобальту ^іСоО2 та порівняно 
дешеві літій-марганцеві шпінелі ^іxМп2О4, 
основним недоліком яких є необоротня втрата 
ємности при циклічних процесах внаслідок 
протікання бічних реакцій, а саме: розчинення 
катоду, що супроводжується збільшенням 
концентрації катйонів Мп2+ у розчині електроліту, 
яка зростає зі збільшенням числа циклів і 
залежить від природи і дисперсности електро
провідної добавки -  графіту -  у складі активної 
маси позитивного електроду. Необхідно знайти 
такий катодний матеріял, який, за високого 
ступеня "гостьового” навантаження ^і+, одно
часно характеризувався стабільними значеннями 
розряд -  зарядних характеристик за достатньо 
високих значень струмів обміну та значного числа 
циклів роботи.

Аналогічність структурної будови до літій- 
марганцевої шпінелі, доступність і дешевизна 
сировини та апробованість керамічної технології 
отримання дозволили запропонувати для викори
стання у ролі катодно-активної інтеркаляційної 
матриці літій-залізну шпінель. Пілотажні дослі
дження показали достатньо високі експлуатаційні 
параметри елементів струму з літієвим анодом, 
органічним розчином електроліту та катодом на 
основі ^ і0,5Ре2,5О4. Тому актуальним виявилось 
завдання дослідження зв’язку фізико-хемічних 
характеристик синтезно-модифікованих літій- 
залізних шпінелей та електрохемічних параметрів 
катодів літієвих джерел струму (ЛДС), що і стало 
причиною вибору теми дослідження.

Аналітичний огляд наявної наукової літера
тури, яка стосується принципів побудови фізико- 
хемічних джерел електричного струму, вибору 
елементів електрохемічної системи катод- 
електроліт-анод, містить основні контрольовані 
параметри роботи такої системи.

Особливу увагу приділено класифікації та 
характеристикам матеріялів позитивного електро
ду літієвих джерел струму -  катоду, з’ясовано 
роль вибору катодно-активних речовин у 
формуванні надійного літієвого джерела струму з 
високими експлуатаційними характеристиками.

Найбільш поширений у сучасній промисло- 
вости катод літієвого джерела струму на основі 
літійованого оксиду кобальту, незважаючи на 
високу надійність, відтворюваність параметрів та 
поширеність, має цілу низку недоліків, серед яких 
найбільш вагомими є висока вартість, складна 
технологія синтезу та токсичність матеріялу, що 
створює передумови для пошуку більш придатних 
систем. В останні роки з’явилися публікації, де 
активно обговорюється можливість та техніко- 
наукові аспекти застосування у ролі катоду ЛДС 
літійованого оксиду марганцю із структурою 
шпінелі. Тим не менше, структура літій- 
марганцевої оксидної шпінелі містить значну 
частину йонів змінної валентности, що приводить 
до формування інших фаз у процесі інтеркаляції 
літію, а отже, і до нестабільности розрядної кривої 
ЛДС на основі катоду з ^іМп204.

Подібність структурної будови та попередні 
дослідження показали можливість побудови ЛДС 
з катодом на основі літій-залізної шпінелі 
^ і0,5Ре2,5О4, а також необхідність вивчення проце
сів, що проходять у цій системі при літієвій 
електрохемічній інтеркаляції. Мотивовано можли
вість легування системи ^і0,5Ре2,5О4 йонами цинку 
для стабілізації заряд-розрядних процесів.

Об’єктом дослідження є чисті та 2п-заміщені 
літій-залізні шпінелі як катодні матеріяли літієвих 
джерел струму.

Предметом дослідження є структура, фізико- 
хемічні властивости чистих та 2п-легованих літій- 
залізних шпінелей, а також електрохемічні харак
теристики літієвих джерел струму з катодами на їх 
основі.

Мета дослідження: з’ясувати роль відхилень 
від катйонної стехіометрії та режимів синтезу у 
формуванні кристалічної структури, діелектрич
них властивостей літій-залізної шпінелі складу 
^і0,5Ре2,5-у2пуО4 (0 < у < 1) як катодно-активних 
речовин літієвих джерел струму.

Для досягнення поставленої мети необхідно 
було вирішити такі завдання:

1. Синтезувати системи чистої літій-залізної 
шпінелі ^ і0,5Ре2,5О4 та цинк-заміщеної літій- 
залізної шпінелі нестехіометричного складу 
^і0,5Ре2,5-у2пуО4 у квазірівновагових та
нерівновагових умовах, дослідити вплив
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катйонного заміщення на фазовий склад та 
структуру отриманих систем.

2. Встановити механізми провідности нестехіо- 
метричних цинк-заміщених літій-залізних 
шпінельних оксидів та дослідити характер 
реалізації провідности у залежности від умов 
синтезної термообробки.

3. Вивчити основні фізико-хемічні та техноло
гічні фактори, що впливають на контрольо
вані параметри первинних літієвих хемічних 
джерел струму.

4. Встановити зв’язок електрохемічних та інтер- 
каляційних параметрів ЛДС із катодами на 
основі модифікованих систем з особливостя
ми структури та мікроструктури катодно- 
активних шпінельних оксидів.

5. Дослідити вплив заміщення та умов 
термообробки на процеси перенесення заряду 
в електрохемічних чарунках системи 
^і0,5Ре2,5-у2пуО4 -  органічний електроліт -  
металічний літій та процеси інтеркаляції- 
деінтеркаляції літію у катодну речовину.

I. Експериментальна частина

1.1. Для розв’язання вказаних завдань дослі
дження застосовувався ряд взаємодоповнюючих 
та взаємоконтролюючих методів і методик, таких 
як технологічні прийоми синтезу та модифікації, 
електрохемічні дослідження, Х-проміневий 
фазовий та Х-проміневий структурний аналізи, 
мессбауерівська спектроскопія, спектроскопія 
електричного імпедансу, а також використано 
адекватні методи математичної обробки результа
тів експериментів, що дозволило забезпечити 
високу достовірність отриманих даних.

1.2. Зразки загального хемічного складу 
^і0,5Ре2,5-у2пуО4, де у = 0, 0.1, 0.3, 0.6, 0.8, 1.0 були 
синтезовані за керамічною технологією. Вихідни
ми матеріялами для приготування шихти служили 
оксиди металів Ре20 3, 2п0 та гідроксид літію 
^іОН марки о.ч. Для забезпечення різних струк
турних форм літій-залізної шпінелі завершальне 
спікання проводилось двома способами. Зразки 
синтезувалися за температури 1473 К протягом 
5 год., охолодження повільне, разом з пічкою 
(система 1) та гартування у воді (система 2).

1.3. Деталізовано методику проведення аналі
зи синтезованих речовин Х-проміневим та мессба- 
уерівським методами. Х-проміневі дифрактограми 
отримані на приладі ДРОН-3 у геометрії Брегга- 
Брентано з використанням Си(Ка) випроміню
вання. Аналітична обробка Х-проміневих 
структурних даних здійснювалась за методом 
Рітвельда.

1.4. Мессбауерівські спектри поглинання Ре57 
отримані на спектрометрі М8 1104ЕМ. У ролі 
джерела у-квантів застосовували Со57 у матриці 
хрому із активністю 100 мКю і діаметром 
активної плями 8 мм.

1.5. Розглянуто основні принципи математич
ної обробки експериментальних дифрактограм і 
мессбауерівських спектрів за допомогою універ
сальних пакетів програм РиПРгоГ та Мокк^іп.

1.6. Вимірювання інтеркаляційно-розрядних 
характеристик електрохемічної системи катод на 
основі ^ і0,5Ре2,5-у2пуО4 -  органічний розчин елек
троліту -  металічний літій здійснювалося за 
двоелектродною схемою. Електрохемічна чарунка 
збиралася у герметичному боксі, електролітом був 
обраний 1-молярний розчин ^іВр4 у у-бутиро- 
лактоні. Розрядні криві зняті за допомогою спеці- 
яльно сконструйованого приладу, електрохемічна 
інтеркаляція проводилась у гальваностатичному 
режимі за густини струму 20 мкА/см* 2.

1.7. Дослідження провідних та діелектричних 
властивостей зразків реалізовувались на 
імпедансному спектрометрі АиїоІаЬ Р08ТАТ 
12/РКА-2 у діяпазоні частот 0,01 Гц -  100 кГц; при 
моделюванні використовували програмний пакет 
РКА-2.

ІІ. Результати та обговорення

2.1. Результати комплексного дослідження 
чистої літій-залізної шпінелі як катодно- 
активної речовини.

На рис. 1 наведено розрядні гальваностатичні 
криві електрохемічних чарунок з катодами на 
основі синтезованих шпінелей. Напруга відкрито
го кола становила 3,1-3,2 В, робоча розрядна 
напруга коливалася у допустимих для практично
го використання межах 2,0-2,2 В у широкому 
діяпазоні навантаження літієм, що робило 
можливим створення 2-х-вольтового елемента 
струму з катодом на основі ^ і0,5Ре2,5О4.

Питомі значення ємности та енергії при 
розряді чарунки до 1,5 В приведені у табл. 1. 
Значно вищі характеристики властиві для системи 
(1), гальваностатична крива чарунки з катодом на 
її основі має стабільний стан у ділянці робочих 
напруг.

3,2

3,0

2,8

2,6

2,4

2,2

2,0

1,8

1,6-

т
2

1,4

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
х

Рис. 1. Розрядні криві електрохемічної чарун
ки із катодами на основі: 1 -  системи (1) (-■-);
2 -  системи (2) (-•-).
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Х-промінева фазова аналіза показала на одно- 
фазність шпінельної структури отриманих систем 
(рис. 2). Структурні параметри зразків у залеж
носте від умов синтезу приведені у табл. 2.
У дужках вказані катйони, що займають 
октаедричні (В) позиції.

Розрахунок структурної будови підтверджує 
спостережуваний рядом дослідників розподіл 
катйонів літій-залізної шпінелі за підґратками: 
у тетрапозиціях знаходяться тільки катйони заліза 
(випадок так званої оберненої шпінелі), а всі йони 
літію розміщені у октапозиціях. На Х-проміневій 
спектоґрамі системи (1) (рис. 2) спостерігається 
наявність додаткових інтенсивних піків у ділянці 
малих кутів дифракції. Ці рефлекси можна 
віднести до так званого надвпорядкування, а саме: 
вздовж кристалографічного напрямку (110) в 
октапідґратці катйони, валентність яких відріз-

Розраховані питомі значення зразків

няється більш, як на 2, закономірно розташо
вуються у співвідношенні 1:3 і просторова група 
Оь4-Ргї3т понижується до 0 4-Р4,3.

Порівняльні діаграми Нейквіста (рис. 3) 
приведені для питомих значень дійсної та уявної 
частини опору зразків за різних режимів 
термообробки, мають особливости, характерні для 
обидвох зразків. Так, високочастотну ділянку 
залежностей р’ ~ р’’ можна представити як 
суперпозицію дуг кількох півкіл. На цих частотах 
еквівалентною електричною схемою зразка є ряд 
послідовно включених КС-кіл, при цьому 
величина питомого опору р1 визначається як хорда 
дуги, що лежить на дійсній осі р’. Фізичними 
об’єктами, які формують такі компоненти 
розкладу твердотільної системи, можуть бути 
зерна мікрокристалічної структури та межі зерен 
полікристалу.

Таблиця 1
двох систем під час розряду до 1,5 В

Зразок
Час розряду 

чарунки 
і, год.

«Г остьове» наванта
ження х (на формульну 

одиницю шпінелі)

Питома ємність 
С, А-год./кг

Питома енергія Е, 
Вт-год./кг

Система (1) 189,0 3,31 421,88 928,13

Система (2) 121,0 2,13 271,0 598,60

Таблиця 2
Структурні параметри літій-залізної шпінелі

Зразок Катйонний розподіл
Атетра [В ] октаО 4

Стала ґратки (нм)

експериментальна теоретична

Система (1) РЄ1,0[Ч ,45РЄ1,54]О4+8 0,8320±0,0013
0,8323

Система (2) РЄ1,0[Ч ,44РЄ1,56]О4+8 0,8323±0,0013

СГ)

------- 1------- 1------- 1------- 1------- 1------- 1------- 1------- 1------- 1------- 1------- 1
20 ЗО 40 50 60 70

2 0, град.
Рис. 2. Дифрактоґрами шпінелей типу ^іо.5ре2.504, отриманих різними способами: 1 

охолодження (система (1)]; 2 -  гартування у воді [система (2)].
повільне
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Рис. 3. Діаграми Нейквіста для питомих значень дійсної та уявної частини опору: а -  система (1); 
б -  система (2).

Таблиця 3
Питомі значення електричних параметрів компонент системи на постійному струмі

Компоненти
Система (1) Система (2)

ст1 (Ом-1-м-1) Єі сті (Ом-1-м-1) Єі
1 5,35-10-4 4,52-10-2
2 3,43-10-5 1,4 6,07-10-2 2,20-102
3 7,22-10-6 11,7 7,92-10-3 3,51-103
4 1,07-10-5 1,85-102 4,1-10-2 9,72-102
5 9,79-10-6 2,16 1,79-10-2 1,96-103
6 - - 7,88-10-3 1,46-104

Для елементів розкладу високочастотної 
частини імпедансних спектрів обчислено питомі 
значення провідности сі та діелектричних 
проникностей єі компонент електричної системи 
на постійному струмі (табл. 3). Перша компонента 
розкладу відповідає омічній частині опору 
(незалежній від частоти). Вище значення питомої 
електропровідности цієї компоненти зразка 
системи (2) свідчить про існування включень 
структури, між якими сформовано добрий 
електричний контакт і які мають провідність, 
подібну до металічної. Таким типом провідности 
можуть володіти певні ділянки на межі зерен, а 
при загартуванні від температури синтезу у цій 
ділянці формується порівняно високодисперсний 
стан, сформований за рахунок розтріскування 
кристалітів і зростання паралельної участи межі 
зерен у перенесенні заряду.

Для всіх систем характерна наявність йонної 
складової провідности, про що свідчать годографи 
у формі чітко вираженої поляризаційної вітки у 
низькочастотній ділянці діаграм, більш вираженої 
у зразку системи (1).

Мессбауерівські спектри поглинання Ре57 
зразка системи (1), до і після електрохемічної 
інтеркаляції, отримані за кімнатної температури, 
наведено на рис. 4 (результати розшифровки 
приведені в табл. 4).

За структурою спектр вихідного зразка скла
дається із двох магнітних зеєманівських сексти- 
плетів від йонів феруму у тетра- та октапозиціях 
та парамагнітного дублету (8 ~ 1,7 %), із високим 
значенням = 2,55-2,56 мм/с утвореного від 
йонів Ре57 у низькоспіновому стані (Ре2 ) у 
октапозиціях.

Параметри розшифровки спектрів (табл. 4) 
свідчать про розподіл феруму за підгратками у 
співвідношенні Реокта : Рететра = 3:2, що підтвер
джує катйонний розподіл, отриманий із даних 
Х-променевої дифракції. Проведено порівняння 
спектру від інтеркальованої катодної речовини 
(рис. 4, б; табл. 4) із вихідним спектром (рис. 4, а; 
табл. 4). Секстиплет №2 з Нефф = 49,30 Тл, та інтег
ральною інтенсивністю ~ 32 % за параметрами 
добре відповідає підспектру вихідного зразка, зу
мовленого атомами Ре3+ у тетрапозиціях. У порів
нянні з вихідним зразком Нефф незначно 
зменшилось, зросли значення ізомерного зсуву 
(І8 = 0,75 мм/с), що, очевидно, спричинено
зростанням долі ковалентної складової хемічного 
зв’язку. Секстиплетна лінія підспектру від йонів 
феруму в октапозиціях інтеркальованого зразка 
розщеплюється на 5 магнітних підспектрів, решту 
інтенсивности (~28,3 %) перерозподілено на появу 
лінії квадрупольного дублету з параметрами 
і8=0,52 мм/с, ^=0,78 мм/с. Оскільки інтенсивність
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Рис. 4. Мессбауерівські спектри поглинання Ре57 від зразків літій-залізної шпінелі: а -  системи (1); 
б -  відпрацьованого катодного матеріялу.

Таблиця 4
Параметри розшифровки мессбауерівських спектрів систем (1) і (2): Нефф (Т) -  напруженість магнітного 

поля на ядрах Ре57; 18 (мм/с) -  хемічний зсув відносно а-Ре; ^  (мм/с) -  квадрупольне розщеплення;
^  (мм/с) -  ширина лінії

№ підспектра 1 2 (тетра) 3 4 5 6 7 Похибка
Система (1)

8, % 59,21 39,12 1,68 - - - - ±0,01
Нефф, Тл 51,04 49,74 - - - - - ±0,05
18, мм/с 0,34 0,26 0,34 - - - - ±0,01
^ , мм/с 0,001 -0,02 2,56 - - - - ±0,01
^,м м / с 0,36 0,36 0,20 - - - - ±0,01

Система (1) після інтеркаляції ^і
8, % 8,33 32,15 15,75 2,75 12,82 26,34 2,04 ±0,01

^ , Тл 51,19 49,30 46,26 38,78 32,64 - - ±0,05
18, мм/с 0,66 0,75 0,72 0,66 0,28 0,52 0,38 ±0,01
^ , мм/с 0,43 0,17 0,24 0,16 0,13 0,78 2,17 ±0,01
^,м м / с 0,29 0,51 0,51 0,68 0,41 0,51 0,31 ±0,01
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квадрупольного дублету, ідентифікованого як 
підспектр Ре , залишається незмінним, то це 
може служити підтвердженням інтеркаляції ^і+ 
тільки у тетрапідґратку з наступним витісненням 
йонів Ре3+(тетра) в октаедричну підсистему, а 
саме у незаповнені 16 с октаедричні позиції.

Незначне підсилення в інтеркальованому 
зразку низькоспінової дублетної лінії слід 
пов’язати з перехідними електронними процесами
Ре 3+

окта + Є ^  Ре 2+
окта , у ході яких йон Р ео3к+та

частково відновлюється.
2.2. Результати комплексного дослідження 

цинк-заміщеної літій-залізної шпінелі як 
катодно-активної речовини ЛДС. Заміщення 
цинком дозволяє створити значну нестехіометрію 
і високу концентрацію дефектів при збереженні 
однофазности структури (до у < 0,6).

На рис. 5 представлено зміну сталої ґратки 
шпінелі у залежности від вмісту йонів 2п . 
Зростання ступеня заміщення (у > 0,3) приводить 
до руйнування однофазної системи і випадання у 
процесі синтезу незначної кількости (до 6 %) фази 
^іРе02 з кубічною структурою (просторова ґрупа 
Р тЗт). Високий ступінь нестехіометрії у складі 
шихти (у = 1,0) веде до випадання вільного 
оксиду 2п0 у великій кількости (до 15 %). Зміна 
параметра ґратки шпінелі від вмісту цинку в речо
вині приводить до майже лінійної залежности. 
Розрахована за співвідношенням Пуа теоретична 
залежність а(у) теж є майже лінійною і добре 
співпадає із експериментом, що може свідчити 
про адекватні моделі розподілу катйонів за окта- 
та тетраедричними порожнинами ґранецентрова- 
ної кубічної ґратки шпінелі, отримані Х-проміне- 
вим методом.

Зростання параметра ґратки а зумовлене 
входженням більших за розміром йонів 2 п2+

(0,074 нм) у тетрапорожнини, тобто за рахунок 
деформації тетраедрів із оксиґенних ліґандів 
(йонний радіус Ре3+ становить 0,042 нм).

у -спектри поглинання Ре57 обох серій режимів 
синтезу змінюються від упорядкованої маґнітної 
структури з незначним парамаґнітним дублетом 
при у=0,0 до структури з немагнітним 
впорядкуванням уже при у=0,6. Ґартування веде 
до зменшення парціяльного вмісту парамаґнітної 
фази. При ступені заміщення у=0,6 у системі (1) 
спостерігаються релаксаційні мессбауерівські 
спектри із практично неперервним розподілом 
надобмінних взаємодій. Прийнятний результат 
розшифровки (табл. 4) було отримано у 
припущенні неперервного розподілу величини 
квадрупольного розщеплення і відсутністю 
маґнітовпорядкованої фази, що пояснюється 
додатковим руйнуванням оксиґенних поліедрів 
при повільному охолодженні для забезпечення 
умови електронейтральности. Виділено три 
дублети із значеннями ^ 1=0,53 мм/с ^ 2=1,24 мм/с, 
^ 3=2,12 мм/с та відповідними ймовірностями 
Рф і = 79%, Рф2 = 15% Рф3 = 6%, які відповідають 
існуванню феруму із проміжною валентністю 
Ре+2 ' +3 до чітко Ре+3 .

Для системи (2) зберігаються залишки 
маґнітовпорядкованої фази у порівнянні з 
неґартованими значеннями маґнітних ефективних 
полів на резонансних ядрах Неф і=11,5 Тл, Неф2= 
15,0 Тл, Неф3=17,0 Тл, Неф4=21,5 Тл, Неф5=26,0 Тл, 
Неф6=30,0 Тл із відповідними ймовірностями 
Реф1 = 11%, Реф2=9%, Реф3=12%, Реф4=26%, Реф5=15%, 
Реф6=27%. Це свідчить про порушення умови 
електронейтральности у результаті гетерова- 
лентного заміщення 2п2+ і наступного ґартування.

Таким чином, із збільшенням кількости 
вкоріненого цинку з’являється декілька маґніто- 
впорядкованих підспектрів, таких як в окта-, так і

Рис. 5. Залежність сталої ґратки а шпінельної фази від вмісту йонів 2п2+ зразків системи (1) (а) та 
системи (2) (б): 1 -  експеримент; 2 -  теорія.
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в тетрапідсистемах, викликаних різним оточенням 
феруму. Ґартування приводить до зростання 
ступеня магнітного впорядкування. Така законо
мірність зберігається за високих ступенів 
вкорінення йонів цинку, які локалізуються у 
тетрапозиціях.

Розрядні криві, що отримані під час розряду 
електрохемічних чарунок з катодами на основі 
шпінелі складу ^і0,5ре2,5-у2пуО4, у залежносте від 
ступеня заміщення цинком приведені на рис. 6. 
У табл. 5 приведені результати обчислення 
розрядних характеристик відповідних електро- 
хемічних систем.

Усі системи відзначаються широкою 
розрядною ділянкою розрядної кривої із 
стабільним значенням робочої напруги. Аналіза 
розрядних кривих і їх співставлення з катйонним 
розподілом у шпінелі для цинк-заміщених літій- 
залізних оксидних систем показали на те, що

найвищими показниками властивостей характери
зуються шпінелі, у яких, внаслідок заміщення, 
йони феруму витісняються із тетрапозицій, а 
забудова тетраедрично скоординованої підґратки 
здійснюється за рахунок катйонів цинку.

Діаграми Нейквіста від конденсаторних 
систем графітовий електрод -  ^ і0,5ре2,5-у2пуО4 -  
ґрафітовий електрод показали, що для усіх зразків 
системи (1) характерна наявність йонної складової 
провідносте, про що свідчать годографи у формі 
півкола і чітко вираженої поляризаційної вітки, 
яка прямує до нескінченосте за низьких частот. Як 
приклад, приведено імпедансний спектр зразка 
у = 0,3. Для системи (2) характерна сильна 
залежність вигляду діаграм Нейквіста від складу 
зразка. Для зразків серії (2) (у = 0,3 та у = 1,0) 
характерна омічна провідність, про що свідчать 
годографи у формі одного чи декількох півкіл 
(рис. 7).

йонами цинку: а -  система (1); б -  система (2) [х -  «гостьове» навантаження йонами літію на формульну 
одиницю шпінелі].

Таблиця 5
Розрядні параметри електрохемічних чарунок на основі цинк-заміщеної літій-залізної шпінелі

Зразок
Час

розрядки 
і, год.

«Г остьове» 
навантаження х 

(на формульну одиницю 
шпінелі)

Питома ємність 
С, А-год./кг

Питома енергія 
Е, Вт-год./кг

Система (1)

II О 116,5 2,1 260,0 595,8

II о и> 116,5 2,1 260,0 580,9

II О 170,5 3,1 380,6 815,9

00оII 118,5 2,2 264,5 555,5оII 92,5 1,7 206,5 409,2
Система (2)

II О 99,5 1,8 222,1 447,5

II о и> 121,0 2,2 270,1 603,4

II О 189,5 3,4 422,9 938,2

00оII 236,0 4,3 526,8 1335,9оII 146,5 2,6 327,0 714,5
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а б
Рис. 7. Діаграми Нейквіста для питомих значень дійсної та уявної частини опору зразків у=0,3: 

а -  система (1); б -  система (2).

Рис. 8. Залежність коефіцієнта Варбурґа від вмісту йонів 2п2+ (система 1).

На рис. 8 приведені значення параметра 
електрохемічної дифузії (елемента Варбурґа) у 
залежности від складу зразка системи (1). 
В еквівалентній схемі зразків системи (2) елемент 
Варбурґа присутній тільки у зразку із заміщенням 
у  = 0,1. Можливо, у решти зразків йонна літієва 
провідність блокується за рахунок утворення 
перехідних ділянок та мікротріщин на межі фаз, 
утворених у процесі швидкого охолодження.

Значення параметра елемента Варбурґа (^ ), 
пропорційного до коефіцієнта електрично 
стимульованої дифузії ^ ,  зменшується із 
зростанням вмісту цинку у зразках від 0,4-10-5 до 
0,410-6(Ом-м/с)1/2 при зростанні вмісту цинку на 
формульну одиницю шпінелі від у  = 0,1 до у  = 1,0.

При цьому також спостерігається зростання 
питомих опорів на стадії електронного 
перенесення заряду практично у всіх виділених 
елементів еквівалентної схеми, якими, як було 
зазначено вище, можуть служити зерна фаз, межі 
зерен, міжфазні ділянки перехідного складу.

Таким чином, в електричному відношенні 
отриману речовину можна уявити як мезо- 
структурне утворення сполучених між собою 
ділянок різного типу і значень провідности, а 
процес перенесення заряду у цьому випадку є

суперпозицією процесів перенесення заряду і маси 
в окремих ділянках і перехідних процесів на їх 
межах.

Висновки
Комплексні структурні, електрофізичні та 

електрохемічні дослідження літій-залізних шпіне
лей показали, що:

1. Кристалічна структура та сприятливі 
енергетичні характеристики незаповнених 
катйонних позицій шпінельних оксидів стехіо
метричного (Ьіо,5Ре250 4) та нестехіометричного 
^ і 0,5Ре2,5-у2пу0 4) складів відкриває можливість до 
електрохемічної літієвої інтеркаляції у ці 
структури з “гостьовим” навантаженням ^і+ до 
х = 3,1 на формульну одиницю матриці “госпо
даря”. Значна рухливість йонів літію у таких 
структурах визначає їх високі електрохемічні 
параметри, що створює передумови для виготов
лення літієвого електрохемічного джерела струму 
з високими експлуатаційними характеристиками.

2. Структура ґратки літій-залізної шпінелі, 
синтезованої за керамічною технологією, визна
чається способом охолодження від температури 
синтезу. У повільно охолоджених зразках
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спостерігається поява надструктурних впоряд
кувань катйонів в октаедрично-скоординованій 
підґратці шпінелі, яка проявляється у чергуванні 
катйонів у напрямку <110> кубічної ґратки у 
співвідношенні Ре3+±і+ = 3:1.

3. Синтезне неізовалентне заміщення 
катйонів Ре3+ на 2п2+ повністю ліквідує 
надструктурне впорядкування і приводить до 
формування високодефектної шпінелі із 
локалізацією йонів 2п2+ у тетрапідґратці, причому 
стала ґратки, а отже і розмір незаповнених 
катйонних позицій, зростає із ступенем 
заміщення. У випадку квазірівновагового синтезу 
зразків ступінь інтеркаляції ^ і+ зростає із 
заміщенням 2 п2+ у межах існування однофазної 
шпінельної структури.

4. Синтезовані шпінельні структури можна 
представити як колоїдну систему просторових 
ділянок із різним значенням провідности та 
діелектричних параметрів, існування яких 
забезпечують системи зерен, меж зерен, а також 
мезоструктурні утворення у середині кристалітів, 
що проявляються у різних статистичних 
закономірностях заповнення катйонами окта- та 
тетрапозицій. Йонна провідність ^і+ під час 
заміщення Ре3+̂ 2 п 2+ зменшується у зв’язку з 
утворенням додаткових меж розділу фаз під час 
гартування зразків, що створює перешкоди для 
напрямленої дифузії літію.

5. Літій-залізні шпінелі ^ і0,5ре2,5О4 є 
перспективними катодними матеріалами 
первинних літієвих джерел струму з робочою 
напругою ~ 2,0-2,2 В, здатними віддавати заряд 
421 А-год./кг для системи (1) та 271 А-год./кг для 
системи (2) і накопиченою енергією 928 Вт-год./кг 
та 598 Вт-год./кг для системи (1) і (2) відповідно.

6. Високий ступінь синтезного леґування 
катодної матриці цинком веде до збільшення 
питомих параметрів розрядних характеристик, 
проте утворення при цьому фази ^іРе02 викликає 
двоступінчастий характер ґальваностатичного 
режиму розряду джерела струму.

7. Електрохемічна інтеркаляція ^і+
здійснюється за таким механізмом: вкорінюючись 
у тетрапозиції, йони ^і+ витісняють з них йони 
Ре у незайняті октаедричні позиції з утворенням 
стабільної фази типу кам’яної солі при 
граничному навантаженні х~1. Подальша
інтеркаляція здійснюється у новоутворену фазу та 
на межі розділу. Утворення нової інтеркаляційної 
стабільної фази унеможливлює процес
деінтеркаляції літію, а отже, і створення джерела
зворотної дії.

8. Леґування літій-залізної шпінелі йонами
2 п2+, енерґетично схильних тільки до тетра- 
оточення ліґандами, перешкоджає дифузійним 
процесам; вкорінені йони літію локалізуються у 
незаповнених вузлах тетрапідґратки і можуть
бути деінтеркальовані із структури шпінелі у 
процесі заряду джерела струму.

Наукова новизна отриманих 
результатів

1. Вперше експериментально показано, що 
кристалічна будова та фізико-хемічні властивости 
стехіометричних керамічно-синтезованих літій- 
залізних оксидних шпінелей дозволяють ефектив
но використовувати їх у ролі катодного матеріялу 
літієвих джерел струму з робочою напругою 
~ 2,2 В та питомою ємністю до 421 А-год./кг.

2. Вперше виявлено, що спосіб синтезу на 
його завершальному етапі суттєво впливає як на 
електричні властивости системи ^і0,5ре2,5О4, так і 
на інтеркаляційні характеристики матеріялу по 
відношенню до електрохемічного вкорінення ^і+. 
Ґартування зразків від температури синтезу 
сприяє зростанню йонної складової провідности, 
але зменшує максимальне значення вкоріненого 
електрохемічним способом літію приблизно у 2 
рази.

3. Вперше показано, що електропровідність 
систем ^і0,5ре2,5-у2пуО4, синтезованих за кераміч
ною технолоґією і охолоджених від температури 
синтезу за двома проґрамами, реалізується як за 
електронним обмінним, так і йонним механізма
ми. Переважання того чи іншого механізму 
залежить від ступеня заміщення 2п і режиму 
синтезної термообробки.

4. Вперше запропоновано і показано 
адекватність еквівалентної електричної схеми 
електрохемічних чарунок з літієвим анодом, 
катодом на основі досліджуваних шпінельних 
оксидів та орґанічним електролітом. Змодельовано 
процес розряду літієвого джерела струму у 
ґальваностатичному режимі. Показано вплив 
складу, способу синтезу матеріялу катоду та 
структурних утворень на характеристики компо
нент еквівалентної схеми. Виявлено зростання 
інтенсивности поляризаційної складової у процесі 
електрохемічної інтеркаляції літію у структуру 
модифікованої літій-залізної шпінелі.

5. Вперше експериментально доведено, що 
електрохемічна інтеркаляція літію у шпінельний 
оксид здійснюється шляхом заповнення йонами 
літію кристалоґрафічних порожнин з тетра
едричним ліґандним оточенням з наступним 
витісненням тетраедрично локалізованих йонів 
Ре у незаповнені октаедричні позиції.

Практичне значення отриманих 
результатів

1. Запропоновано метод отримання 
катодного матеріялу для літій-йонних хемічних 
джерел струму, який має високі енерґетичні та 
ємнісні характеристики.

2. Розроблено методику діагностики елек- 
трохемічних властивостей катодного матеріялу на 
основі аналізи їх провідних та діелектричних 
властивостей.
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3. Отримано лабораторні зразки літієвих розрядну напругу, тривалий час розряду і високі
хемічних джерел струму, які мають сталу експлуатаційні характеристики.
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