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Синтез та фізико-хемічні властивости катодних матеріялів 
літієвих джерел струму на основі складних  

ферумвмісних оксидів 

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна 

У роботі здійснене комплексне дослідження фізико-хемічних характеристик катодних матеріялів 
літієвих джерел струму на основі складних ферумвмісних оксидів. Вперше реалізовано системи 
експериментальних джерел струму з катодами на основі ферумвмісних шпінелей, модифікованих ізо- 
та гетеровалентними йонами. 

Показано, що високі інтеркаляційні Li+ параметри шпінелевмісних катодів ЛДС забезпечуються 
за рахунок існування у катоді просторово розділених об’ємів із різними типами провідности (йонної 
та електронної), формування яких забезпечується утворенням твердоколоїдної системи із досконалих 
зерен шпінельної матриці, що існує у розвиненій сітці меж зерен, утворень інших фаз та мезо-
структурних внутрізеренних формувань, отриманих внаслідок заміщень і синтезної термообробки. 
Квазірівноваґовими умовами синтезу забезпечується контакт об’ємів з високим значенням йонної 
провідности, а, отже, і електростимульована дифузія Li+ у всьому об’ємі зерна. 

Експериментально обґрунтовано кінетичну модель електрохемічної інтеркаляції літію у катодні 
системи. Встановлено, що блокування інтеркаляції літієм об’єму зерна шпінельної фази зумовлено 
невисокими значеннями коефіцієнта дифузії та його спадною залежністю від катод-анодної різниці 
потенціялів, а також пріоритетною перевагою першочергового заповнення літієм тетраедрично 
скоординованих гостьових позицій шпінелі і наступною фазовою трансформацією поверхневих 
ділянок інтеркаляту. 

Доведено існування мезоскопічної структури в шпінельній фазі алюміній-заміщеного літій-
залізного фериту, що проявляється в наявности в межах одного зерна просторово розділених об’ємів 
існування фериту, збагаченого або збідненого Ферумом і первнем заміщення. 

Вперше показано, що формування йонно- та електронно-транспортної системи можливе в 
єдиному циклі керамічного синтезу матеріялу. Визначено експлуатаційні параметри лабораторних 
зразків ЛДС на синтезованих катодах. 

Ключові слова: керамічний синтез, літієве джерело струму, катодна система, оксид, шпінель, 
електрохемічна інтеркаляція, питома ємність, провідність, мессбауерівська спектроскопія, 
електричний імпеданс. 
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A comprehensive investigation of the physicochemical characteristics of the lithium power sources 
cathode material based on the complex iron-containing oxides is carried out in the thesis. For the first time 
systems of experimental current sources with cathodes based on iron-containing spinel modified by iso- and 
heterovalent ions have been implemented. 

It is shown that high intercalation Li+ parameters of LPS iron-containing cathodes are provided by the 
existence of spatially separated regions in the cathode with different types of conductivity (ionic and 
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electronic), forming of which is provided by the formation of hard-colloidal system from spinel matrix 
perfect grains, which exists in the developed grid of grains boundaries, formations of other phases and 
mesostructural intergrains units obtained from substitutions and synthesis treatment. Quasi-equilibrium 
synthesis conditions enhance the contact of high ionic conductivity areas, and hence Li+ electrostimulated 
diffusion in the whole volume of grain. 

Kinetic model of lithium electrochemical intercalation in the cathode system is experimentally 
substantiated. It was found out that blocking of lithium intercalation the grain volume of spinel phase is 
caused by low values of diffusion coefficient and its decreasing dependence on the cathode-anode potential 
difference, and the benefit of priority lithium filling of tetrahedral coordinated guest positions in spinel with 
the following phase transformation of the surface areas of intercalation compounds. 

The existence of mesoscopic structures in spinel phase of aluminum-substituted lithium iron ferrite, 
which is manifested in the presence within a single grain of spatially separated regions of the ferrite 
existence, enriched or depleted by iron and substitution element. 

For the first time it was shown that the formation of ion-and electron-transport system is possible in a 
single proposed cycle of the material ceramic synthesis. Operating parameters of LPS laboratory samples on 
synthesized cathode are defined. 

Key words: ceramic synthesis, lithium power source, cathodic system, oxide, spinel, electrochemical 
intercalation, the specific capacitance, conductivity, Mоssbauer spectroscopy, electrical impedance. 

Стаття поступила до редакції 14.03.2011; прийнята до друку 20.04.2011.

 
Вступ 

1. Удосконалення хемічних джерел струму 
(ХДС), а особливо електрохемічних акумуляторів, 
в останні роки зумовило гігантський техноло-
ґічний стрибок від виробництва батарей на основі 
водних розчинів електролітів і аж до сучасних 
елементів з апротонними літій-провідними елек-
тролітами та літієвим анодом. Реалізація таких 
пристроїв у великих промислових масштабах 
зумовлена широким попитом на всі типорозміри: 
від зовсім мініятюрних акумуляторів для 
живлення компонент мікроелектроніки і аж до 
високоємнісних батарей для транспортних засобів 
різного призначення. Проте виробництво таких 
пристроїв вимагає все нових компонент елементів, 
особливо для електродів літієвих джерел струму 
(ЛДС), вдосконалення яких здійснюється як 
шляхом підбору нових функціональних матері-
ялів, так і модифікацією та вдосконаленням 
існуючих і використовуваних речовин. Таким 
чином, науково-обґрунтований пошук нових, 
доступних, дешевих та еколоґічно-безпечних 
катодних матеріялів для літієвих джерел струму, 
що зберігають стабільну структуру протягом 
тривалого часу роботи пристрою і забезпечують 
його прийнятні експлуатаційні характеристики, є 
однією з основних завдань технолоґії літієвих 
акумуляторів струму. Зважаючи на поширеність у 
Природі та високу структурну стабільність 
оксидів металів, застосування їх у ролі електродів 
літієвих первинних елементів та акумуляторів 
струму набуло значного поширення, особливо за 
використання модифікації оксидів металів літієм і 
реалізації нового класу катодних матеріялів – 
літійованих оксидів. 

2. У ролі анодних підсистем все частіше 
здійснюються спроби використання альтернативи 
вуглецевим інтеркалятам, наприклад, літієвого 

оксиду-титанату із шпінельною структурою, що 
характеризується малою (до 1 %) деформацією 
кристалічної ґратки під час інтеркаляційного 
вкорінення літію. Найбільш вивченими на 
сьогодні катодні системи реалізуються на основі 
кобальтиту літію LiСоО2 та літійованої манґанової 
шпінелі LiMn2O4. Попри високі експлуатаційно-
технічні характеристики традиційний кобальтит 
літію LiСоО2 залишається дорогим та високо-
токсичним, а переваги простішого у виробництві 
та дешевшого шпінельного манґанату літію 
нівелюються низькою стабільністю структури: 
втрата ємности під час циклюванню елемента 
струму зумовлена протіканням бічних реакцій, 
причиною яких є як трансформація структури 
внаслідок зміни зарядового стану йонів Mn, так і 
розчинення матеріялу катоду в електроліті, що 
сильно залежить від природи і дисперсности 
електропровідної добавки у складі катодної 
речовини. Попри такі проблеми, перспективність 
застосування оксидних сполук шпінельного типу 
як інтеркаляційної матриці для йонів Li+ вже не 
викликає сумніву у науковців, в той же час 
необхідно знайти такий матеріял, який за великих 
значень «гостьового» навантаження Li+ одночасно 
характеризувався би стабільними значеннями 
розряд/зарядних характеристик за достатньо 
високих струмів обміну й великого числа циклів 
роботи елемента. 

3. Літературний огляд основних наукових 
публікацій про сучасний стан вивчення фізико-
хемічних аспектів застосування оксидних сполук 
у ролі катодних та анодних матриць літієвих 
джерел струму дозволив визначити основний 
понятійний апарат досліджень фізико-хемічних 
властивостей електродних матеріялів, акцентувати 
увагу на проблемах вибору електродно-активних 
речовин з оптимальними технолоґічними та 
експлуатаційними характеристиками, наголосити 
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на тому, що за своїми інтеркаляційними власти-
востями складні оксидні системи не поступаються 
більш дорогим, інколи токсичним та технолоґічно 
невигідним стопам, інтерметалідам, сполукам 
вкорінення. 

4. Окрема увага зосереджена на розгляді 
електродних властивостей складних оксидів зі 
структурою шпінелі. Розгорнута система незапов-
нених кристалоґрафічних позицій цієї структури 
розглядається як тривимірна сітка каналів для 
інтеркаляційного вкорінення Li+, а практично 
необмежені можливости ізо- та гетеровалентних 
заміщень йонів металів у катйонній підґратці 
дають змогу орґанізувати систему з необхідним 
електродним потенціялом відносно Li°/Li+ та, 
керуючи умовами синтезу, досягнути необхідних 
електронно- та йонно-транспортних характерис-
тик за рахунок трансформації кристалічної, зонної 
структури та морфолоґії матеріялу. 

5. Велика кількість робіт, присвячених 
вивченню катодних характеристик літій-манґано-
вої шпінелі, зумовлена можливістю заміни такими 
системами поширеного у виробництві ЛДС доро-
гого і токсичного кобальтиту літію. В основному в 
цих роботах здійснено спроби позбутися неґатив-
них впливів Ян-Теллерівських збурень у структурі 
Li-Mn-шпінелі та досягти, з одного боку, зростан-
ня експлуатаційних характеристик до рівня 
теоретично розрахованих, а з другого – стабілізу-
вати розрядний потенціял і підвищити циклічність 
роботи джерела. З точки зору концепції електрон-
ної стабілізації ефекти ізо- та гетеровалентного 
заміщення у літій-манґанової шпінелі можна 
пояснити з наступних позицій. У високодефектній 
λ-MnO2 зі структурою нормальної шпінелі 
[]λ[Mn2]O4 катйони Mn4+ скоординовані октаед-
ричними полем ліґандів. Зона провідности 
включає три вироджені t2g-орбіталі, кожна з яких 
заповнена одним незв’язуючим d-електроном, що 
робить цю шпінельну структуру оптимально 
електронно стабілізованою. При заповненні 8a-
вакансій до ступеня «гостьового» навантаження 
літієм х = 1 на формульну одиницю шпінелі 
можливе Ян-Теллерівське збурення і незворотна 
трансформація структури із пониженням симетрії. 
Обернена шпінель передбачає існування манґану в 
тетрапозиціях, а інтеркаляція здійснюється при 
заповненні вищих електронних рівнів матриці, 
тому циклювання оберненої шпінельної структури 
з високим вмістом катйонів Mn3+ також 
супроводжуватиметься фазовим переходом. У 
проміжному типі шпінелі йони Mn3+ і Mn4+ 
невпорядковані за тетраедричними 8a- та окта-
едричними 16c-позиціями, процес інтеркаляції із 
лінеаризованою формою розрядної кривої може 
здійснюватись завдяки статистичному розподілу 
катйонів. Таким чином, ефекти лінеаризації 
спостерігаються для матеріялу з дефектною 
структурою оберненої шпінелі, в якій концентра-
ція Mn4+ є максимальною. Аналоґічні дослідження 

для складних літійованих ферумвмісних оксидних 
шпінелей носять тільки фраґментарний апріорний 
характер. 

В той же час, ферумвмісні шпінельні оксиди 
та тверді колоїди на їх основі, незважаючи на 
суттєво нижчий потенціял відносно Li°/Li+, за 
решту експлуатаційними характеристиками фак-
тично не поступаються, а інколи і перевищують 
Li-Mn-шпінель. Незначна кількість робіт за темою 
дослідження електродних параметрів та механіз-
мів інтеркаляції-деінтеркаляції літію у складні 
ферумвмісні оксиди, а також їх дешевизна, 
практично абсолютна нетоксичність, доступність 
сировинної бази та апробована гнучка технолоґія 
керамічної синтези дозволяють розглядати ці 
матеріяли як об’єкти системного вивчення їх 
фізико-хемічних властивостей та механізмів 
поведінки у ролі первнів електрохемічних літієвих 
пристроїв. 

6. Крім того, формування катодних підсис-
тем електрохемічних пристроїв передбачає низку 
технолоґічних операцій, серед яких на особливу 
увагу заслуговує орґанізація матрично-транспорт-
ної системи, різні компоненти якої покликані 
забезпечити як високу здатність накопичувати 
електрохемічно-інтеркальований літій, так і 
здійснювати ефективне транспортування електро-
нів провідности до місця електрохемічної реакції. 
Розв’язання цієї проблеми у сучасних дослі-
дженнях вбачається двома способами. Згідно з 
апробованою технолоґією, у ролі інтеркаляційної 
матриці – «господаря» використовується високо-
дисперсний низькопровідний матеріял із 
шаруватою або канальною структурою, змішаний 
із високопровідним електронно-транспортним 
аґентом та мінімальною кількістю зв’язуючої 
речовини. Це призводить до зменшення питомих 
експлуатаційних характеристик та ускладнення 
процесу виготовлення катодів. Другий, більш 
революційний шлях, передбачає орґанізацію 
твердої провідно-матричної колоїдної системи в 
одному технолоґічному циклі, при цьому різні 
структурні фраґменти такої системи виконують ту 
чи іншу роль у електрохемічному пристрої. Чут-
ливість фазового складу, параметрів кристалічної 
структури, морфолоґії, а отже і властивостей 
складних оксидів зі структурою шпінелі до вмісту 
первнів та умов твердофазної синтези можуть 
дозволити підібрати найоптимальніші умови для 
формування активних речовин електродів елек-
трохемічної системи літієвого джерела струму. 

7. Ізоморфність структури із літій-манґано-
вою шпінеллю (Li – Mn – шпінель), доступність і 
дешевизна сировини, висока еколоґічність компо-
нент та апробованість керамічного способу синте-
зи дозволили запропонувати для використання у 
ролі інтеркаляційних матриць ЛДС шпінельних 
ферумвмісних оксидів. Тому, актуальним вияви-
лося завдання дослідження зв’язку фізико-хеміч-
них характеристик модифікаційних фаз літій-
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ферумної шпінелі та електрохемічних параметрів 
катодів ЛДС, побудованої на її основі, що і стало 
причиною вибору теми дослідження. 

8. Об’єктом дослідження були ферумвмісні 
шпінельні оксиди, що отримані шляхом модифіка-
ції маґнетиту та літієвого фериту як катодні 
інтеркаляційні матриці літієвих джерел струму, а 
також твердоколоїдні системи із шпінельними 
складними оксидами у ролі катодноактивних 
підсистем. 

9. Предметом дослідження була структура, 
фізико-хемічні властивости чистих ферумвмісних 
шпінельних оксидів, фазовий склад, морфолоґія і 
електричні властивости твердих колоїдних оксид-
них композитів з парціяльним вмістом шпінель-
них фаз, а також електрохемічні характеристики 
літієвих джерел струму з катодами на їх основі. 

10. Мета дослідження полягала у тому, щоби 
знайти залежність кристалохемічних та морфоло-
ґічних характеристик і електрофізичних власти-
востей катодних матеріялів літієвих джерел 
струму на основі літійованих ферумвмісних окси-
дів зі шпінельною структурою від їх модифікації 
шляхом катйонних ізо- та гетеровалентних замі-
щень та вибору термочасових режимів керамічної 
синтези. 

Для досягнення поставленої мети необхідно 
було розв’язати такі конкретні наукові 
завдання: 
1. Дослідити механізми електрохемічної інтерка-

ляції літію у структуру маґнетиту та виявити 
основні кінетичні характеристики дифузії 
Літію в об’єм зерен шпінельної структури. 

2. Виявити та оптимізувати технолоґічні умови 
синтези та отримати системи однофазних 
літійованих ферумвмісних шпінелей та 
синтезно-сформованих багатофазних твердих 
колоїдів на їх основі, вплив заміщення 
катйонів та термодинамічної рівноваґовости 
умов синтези на фазовий склад, кристалічну 
структуру та морфолоґію отриманих систем. 

3. Установити закономірности впливу заміщен-
ня йонами Zn2+, Mg2+, Al3+, Ti4+ на трансфор-
мацію фазового складу літієвого ферриту 
Li0,5Fe2,5O4, структурної будови зерен і 
міжзеренних об’ємів зразків. 

4. Знайти концентраційну залежність електрофі-
зичних властивостей ферумовмісних складних 
оксидних систем, отриманих у різних темпе-
ратурних умовах завершального етапу синтези. 

5. Виявити причинно-наслідковий зв’язок про-
відности, діелектричної проникности з 
фазовим складом, морфолоґією і структурою 
матеріялу у широкому температурному і 
частотному діяпазонах дослідження електро-
фізичних параметрів. 

6. Розкрити механізми літієвої інтеркаляції-
деінтеркаляції та процеси перенесення заряду 
в електрохемічних чарунках на основі 
розроблених систем, визначити кінетичні 

коефіцієнти процесу струмотворчого вкорі-
нення літію у структуру шпінелі, встановити 
роль додаткових фаз колоїдних утворень у 
процесах перенесення заряду та ізофазного 
інтеркалювання літієм. 

7. Дослідити можливости та перспективи вико-
ристання чистих високодефектних шпінелей 
та шпінелевмісних багатофазних комплексів 
на основі ферумвмісних літійованих оксидів 
для створення як первинних ЛДС, так і літій-
йонних акумуляторів. 

I. Технолоґія синтези та методи 
дослідження 

1.1. Технолоґія синтези складних ферум-
вмісних літійованих оксидів із шпінельною 
фазою. 

1. Твердофазна керамічна синтеза складних 
ферумвмісних шпінелей здійснюється відповідно 
до дифузійних законів, що передбачають вико-
нання квадратично-часової залежности кількости 
утвореної речовини. Таким чином, короткотривалі 
процеси синтези із швидким охолодженням 
(ґартуванням) від температури спікання передба-
чають заморожування термодинамічно нерівнова-
ґового стану, який відбивається на термочасовій 
кривій утворення шпінелі, а, отже, і фіксацію 
визначеного співвідношення вихідних компонент, 
проміжних продуктів твердофазної реакції, термо-
динамічно рівноваґового кінцевого продукту та 
продуктів його розпаду, які в комплексі утворю-
ють складну твердоколоїдну систему, кожен із 
елементів якої має певні електричні та 
транспортні (відносно Li+) характеристики. Разом 
із катйонними заміщеннями такий спосіб форму-
вання катодної системи дає змогу в одному 
технолоґічному циклі отримати складну одно- чи 
багатофазну систему для використання її у ролі 
катодноактивного матеріялу без застосування 
додаткових струмопровідних чи зв’язуючих 
інґредієнтів. Крім того, значною перевагою 
керамічної синтези, у порівнянні, наприклад, із 
хемічним осадженням чи золь-гель методом, є 
утворення частинок мікрометричних розмірів із 
низькорозвинутою поверхнею, що приводить в 
цілому до стабілізації структури, її нижчої 
хемічної активности у апротонному електроліті та 
зменшенні впливу синтезних гідроксильних ґруп і 
літієвих пасиваційних шарів на поверхні мікро-
кристалів. У результаті експериментально підібра-
ні у роботі режими твердофазної синтези складних 
ферумвмісних оксидів дозволили отримати 
широкий спектр речовин із необхідними електро-
хемічними параметрами.  

У роботі досліджувались зразки кристалічного 
маґнетиту, вихідної та катйон-заміщеної Li-Fe-
оксидної шпінелі, а також багатофазних систем 
складних ферумвмісних оксидів, отриманих за 
стандартною керамічною технолоґією із порошків 
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Ферум (ІІІ) оксиду, оксиду металу заміщення  
(Me ≡ Mg, Zn, Al, Ti) та гідрооксиду літію. 
Наважки прекурсорів у вихідному співвідношенні 
первнів згідно хемічних формул з очікуваною 
нестехіометрією Li0,5Fe2,5-yMeyO4 розмішувались і 
подрібнювались у кульовому млинку з додаван-
ням дистильованої води до отримання гідрозолю, 
після чого воду випаровували, суміш брикетували 
і після просушування на повітрі за 393 К 
піддавали 5-ти годинному попередньому відпалу 
за температури 1173 К. Охолоджені разом з 
пічкою брикети ретельно розтиралися у ступці до 
отримання високодисперсного порошку і разом з 
пластифікатором (10% водний розчин полівініло-
вого спирту) одержана пульпа протиралася через 
калібрувальну сітку з розміром отворів 0,60,6 мм 
для гомоґенізації. У результаті був одержаний 
преспорошок із середнім розміром частинок ~0,1-
0,2 мкм. З отриманої маси пресувалися циліндрич-
ні таблетки діяметром 17 мм і висотою 4 мм. Для 
видалення пластифікатора сформовані зразки 
просушувалися на повітрі за температури 393 К на 
протязі 8 год. Отримані таким способом вироби 
спікали в печі за температури 1273-1473 К (в 
залежности від складу) на протязі 5 год. З метою 
виявлення впливу швидкости охолодження на 
фізико-хемічні властивости керамік, зразки охоло-
джувалися двома способами: 1) зразки серії 1 
охолоджувалися до кімнатної температури разом з 
пічкою (зразки неґартовані, квазірівноваґові);  
2) зразки серії 2 охолоджувалися у воді за 
температури синтези (зразки ґартовані).  

1.2. Методи дослідження.  
Для вирішення поставлених завдань вико-

ристано низку взаємодоповнюючих та взаємо-
контролюючих методів та методик, серед яких:  
Х-проміневий, мессбауерівський та електроімпе-
дансний методи дослідження, хронопотенціомет-
рія, електрохемічні вимірювання, математична 
обробка результатів експерименту. 

Обґрунтованість та достовірність результатів 
забезпечується застосуванням комплексу адек-
ватних до поставлених завдань сучасних методів 
дослідження. Викладені в роботі завдання, наукові 
положення та висновки обґрунтовані з точки зору 
положень фізики твердого тіла, фізики та хемії 
колоїдних систем, теоретичних основ викори-
станих методів дослідження. Достовірність запро-
понованих моделей підтверджується їх узгодже-
ністю з експериментальними результатами. 

Для дослідження фізико-хемічних властивос-
тей синтезованих речовин і джерел струму на їх 
основі застосовано комплекс взаємодоповнюючих 
та контролюючих методів, зокрема: 

1. Х-проміневі дифрактоґрами отримували 
на дифрактометрі ДРОН-3 у ґеометрії Бреґґа-
Брентано з використанням CuKα та CrKα – випро-
мінювання. Реєстрація дифрактоґрами проводи-
лася в автоматичному режимі на ПК з кроком 
2θ = 0,05…º, час експозиції точки – 6 с. Аналітична 

обробка дифрактоґрам здійснювалася за методом 
Рітвельда у проґрамному пакеті FullProff. 

2. Мессбауерівські спектри поглинання Fe57 
отримували на спектрометрі MS 1104EM. Джере-
лом -квантів служив Co57 у матриці хрому, 
активність якого складала 100 мКю, діяметер 
активної плями 8 мм. Розділення спектрів на 
парціяльні компоненти та визначення їх пара-
метерів здійснювалися проґрамою “UnivemMS” 
(версія 2.07). 

3. Мікроскопічні дослідження проводили за 
допомогою скануючого електронного мікроскопа 
JSM-6490LV виробництва компанії JEOL Ltd 
(Японія), обладнаного енерґодисперсійним 
спектрометром (ЕДС) INCA Energy 350 Premium з 
кремнієвим дрейфовим детектором, спектромет-
ром із хвильовою дисперсією INCA Wave 500 та 
детектором дифракції зворотно відбитих електро-
нів HKL Channel 5 EBSD виробництва OXFORD 
Instruments Analytical Ltd (Великобританія). 
Прискорююча напруга становила 20 кВ, струм 
пучка 7 нА. Розрахунок концентрацій первнів за 
отриманими спектрами проводився методом 
матричних виправлень (ХРР-метод, розроблений 
компанією OXFORD Instruments Analytical Ltd.). 

4. Дослідження провідних та діелектричних 
параметрів зразків реалізовано за конденсаторною 
схемою на імпедансному спектрометері Autolab 
PGSTAT 12/FRA-2 у діяпазоні частот 0,01 Гц – 
100 кГц та у температурному інтервалі 298-648 К. 

5. Вимірювання інтеркаляційно-розрядних 
характеристик електрохемічної системи | катод | 
орґанічний електроліт | металічний літій | здійсню-
валося за двоелектродною схемою. Електрохеміч-
на експериментальна чарунка збиралася у ґерме-
тичному боксі з осушеним арґоновим середови-
щем, електролітом служив 1-молярний розчин 
LiBF4 в γ-бутиролактоні. Розрядні та зарядні 
характеристики знімалися за допомогою спеціяль-
но сконструйованого приладу, електрохемічна 
інтеркаляція проводилась у ґальваностатичному 
режимі за умов високоточного контролю густини 
струму. 

ІІ. Результати та обговорення 

2.1. Дифузія Літію у нанодисперсний маґне-
тит. 

1. У цьому розділі представлено результати 
дослідження електрохемічно стимульованої дифу-
зії літію у нанодисперсний маґнетит як модельну 
вихідну систему із шпінельною структурою та 
стехіометричний літієвий ферит, отриманий гете-
ровалентним синтезним заміщенням частини 
йонів Fe3+ на Li+. 

2. Однофазний магнетит синтезувався хе-
мічним осадженням із водних розчинів Ферум (ІІІ) 
сульфату та Ферум (ІІІ) хлориду з наступним 
спіканням в інертній атмосфері і характеризувався 
вираженою на Х-проміневих дифрактоґрамах 
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досконалою кристалічною структурою, підтвер-
дженою характерним для маґнетиту мессбауерів-
ським спектром поглинання Fe57, який підтвер-
джує існування ~ 4% частинок речовини у супер-
парамаґнітному стані. Виготовлені електрохемічні 
чарунки з катодом на основі Fe3O4 та літієвим 
анодом розряджались у ґальваностатичному 
режимі за різних значень струму розряду. 
Експериментальні криві електрохемічної інтерка-
ляції (рис. 1), апроксимовані за структурними 
моделями акумулятора з урахуванням бертолітно-
го типу перетворень, показали, що зростання 
струму розряду приводить до зменшення глибини 
проникнення електрохемічного процесу у катод, і, 
як наслідок, питома ємність зменшується через 
зниження маси ефективної робочої частини  
катоду, задіяної в процеси інтеркаляції. Наявність 
релаксаційної компоненти структурної моделі 
свідчить про перебіг електрохемічної релаксації 
паралельно з основною струмоутворюючою реак-
цією під час розряду чарунки. На користь такого 
механізму свідчать і визначені різними методами 
коефіцієнти електростимульованої дифузії D 
Літію у структуру маґнетиту в процесі роботи 
джерела: за значень D = (3–4) ∙ 10-13 см2/с швид-
кість перебігу струмотворчої реакції вища за 
швидкість міґрації Літію вглиб структури маґне-
титу, що створює передумови для виникнення 
запірних шарів і зниження ємности джерела. 
Досягнення рівноваґового стану в інтеркальо-
ваних Літієм ділянках маґнетиту здійснювалося за 
рахунок структурних трансформацій шпінелі 
згідно рівняння (1) при насиченні Li+ дозами, 
більшими за x = 1 на одну формульну одиницю 
шпінелі і, таким чином, виникнення у поверх-
невих об’ємів кристалітів блокуючої фази типу 
NaCl, якій не властива зворотня літієва 
деінтеркаляція: 
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322           (1) 

Отже, створення джерела циклічного типу за 
(1) неможливо. 

3. Формування стехіометричної системи 
літій-ферумної оксидної шпінелі і спроба застосу-
вання її у ролі катодної речовини ЛДС показали 
на можливість отримання первинного джерела 
струму високої питомої ємности та енерґії, які для 
модельних зразків складають значення до 
420 А·год./кг та 928 Вт·год./кг відповідно, за 
робочої напруги джерела ~2,2 В. Перебіг електро-
хемічно-стимульованих процесів визначається 
характером синтезу на його завершальному етапі, 
оскільки квазірівноваґовий процес охолодження 
забезпечує надвпорядкування у октапідґратці  
 

 
Рис. 1. Ґальваностатичні інтеркаляційні криві 

маґнетиту за різних значень струму розряду: 1, 2, 
3, 4 – струми розряду. 

шпінелі із визначеним черґуванням катйонів Li+ та 
Fe+ у кристалоґрафічному напрямі [110]. Доведе-
но, що у струмоутворюючих процесах на катодах 
електрохемічних чарунок беруть участь як про-
цеси перенесення електронів завдяки перкаляції 
електронів між йонами змінної валентности, так і 
механізми перенесення заряду-маси за рахунок 
електростимульованої дифузії Li+. 

4. Аналіза мессбауерівських спектрів погли-
нання Fe57 від речовини катоду до і після 
інтеркаляції (рис. 2) та спостережуване зростання 
числа нееквівалентних положень октаскоордино-
ваних йонів Феруму у процесі насичення Li+ 
підтверджує висновок про те, що вкорінення йонів 
Li+ здійснюється у тетраедрично скоординовані 
незаповнені позиції з наступним витісненням 
йонів Феруму в октапідґратку та формування у 
граничному випадку (доза інтеркаляції х ≥ 1, аж 
до х ≈ 3 на формульну одиницю шпінелі) 
стабільної кубічної фази типу NaCl. При цьому 
практично незмінним (1,6-2,0 %) залишається 
парціяльний вміст компоненти спектру від низько 
спінового стану Феруму (Fe2+), що свідчить про 
відсутність локальних взаємодій електронів 
провідности, інжектованих із зовнішнього кола, з 
октаедрично скоординованими катйонами. 

5. Результати дослідження електричного 
імпедансу літієвого фериту у широкому частотно-
му інтервалі свідчать про можливість представ-
лення синтезованої речовини як твердої колоїдної 
системи із різними значеннями провідностей та 
діелектричних проникностей окремих об’ємів, 
якими є системи зерен і міжзеренних меж з різним 
розподілом за розмірами. Таким чином, показано, 
що електричні та дифузійні параметри підсистем 
твердого колоїду, яким представлено катодну 
речовину, є визначальними критеріями придатнос-
ти системи до літієвої інтеркаляції та визначають, 
в основному, експлуатаційні характеристики 
джерела струму з літієвим анодом. 
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Рис. 2. Мессбауерівський спектр поглинання Fe57 від літієвого фериту до (а) та після (б) інтеркаляції 

літію у ґальваностатичному режимі. 
 
6. У координатах Арреніуса lnσdc = f (103/T) 

(рис. 3) температурна залежність провідности 
літій-ферумної шпінелі добре апроксимується 
прямими в ділянці високих (523-773 К) і низьких 
(295-373 К) температур, що є свідченням прояву 
активаційного і стрибкового механізмів провід-
ности, для яких характерне зростання провідности 
із збільшенням температури (від’ємний нахил 
апроксимуючої прямої). Різний кут нахилу 
апроксимуючих прямих у цих температурних дія-
пазонах визначає різні значення енерґії активації 
електропровідности: ΔЕ = 0,19 еВ (низькотемпера-
турна ділянка) і ΔЕ = 0,71 еВ (високотемпературна 

ділянка); в околі температур (295-373 К) доміную-
чим механізмом провідности є стрибковий, енерґія 
активації якого не є високою. 

7. На рис. 4 наведено температурні залеж-
ности дійсної частини діелектричної проник-
ности, яка в цьому ж температурному діяпазоні 
має виражений максимум. Очевидно, таку пове-
дінку дійсної частини діелектричної проникности 
можна пояснити утворенням і подальшою пере-
орієнтацією в електричному полі об’ємних клас-
терів, подібно до сеґнетоелектричних доменів, що 
є причиною зростання діелектричної сталої і, від-
повідно, зменшення провідности з температурою. 
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Рис. 3. Крива Арреніуса Li0,5Fe2,5O4 системи 1. 
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Рис. 4. Температурні залежности дійсної частини діелектричної проникности при різних частотах:  

1 – 105 Гц; 2 – 104 Гц; 3 – 103 Гц; 4 – 102 Гц. 
 

8. Залежність провідности від температури 
в координатах Мотта: 

lnσT1/2 = f(T–1/4)) 
також добре апроксимується прямою (рис. 5).  
У цьому випадку для провідности можна 
скористатись виразом: 
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де параметр Т0 визначається за формулою: 

 
  ;/118 3

0
FEkN
aT             (3) 

σ0 – провідність матеріялу при Т → ∞ знаходиться 
з виразу: 

 Ffn ENae  2
0  , 

де е – заряд електрона; 
 а – радіус локалізації носія заряду; 
 fn  – частота коливань ґратки; 

  FEN  – густина станів поблизу рівня Фермі. 
Для визначення параметерів σ0, Т0 використо-

вується екстраполяція лінійної функції 
lnσT1/2 = f(T–1/4) до точки перетину з віссю орди-
нат, що відповідає значенню Т0 (рис. 5). 

9. Виконання даної залежности в інтервалі 
температур Т=295-373 К свідчить про те, що 

4 

3 

2 
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Рис. 5. Провідність системи Li0,5Fe2,5O4 в координатах Мотта. 

 
перенесення заряду в досліджуваних системах 
здійснюється шляхом стрибкової провідности 
електронів із змінною довжиною стрибка по 
локалізованих станах, які лежать у вузькій смузі 
енерґій поблизу рівня Фермі. У феритах-шпінелях 
такі стани створюються наявністю у еквівалент-
них кристалоґрафічних позиціях ґратки одноймен-
них йонів з валентністю, що відрізняються на 
одиницю (в даному випадку це йони Fe2+ і Fe3+). 
Відповідні валентні стани міґрують кристалом, і, 
при достатньо високій концентрації йонів із 
змінною валентністю, електропровідність має 
високе значення і характеризуються низькою 
енерґією активації. 

10. У рамках моделі стрибкового механізму 
середня довжина стрибка носія заряду для певної 
температури знаходиться з виразу: 

,
8
3 4

1

0 







T
TaR

            
(4) 

звідки випливає, що з пониженням температури 
величина параметра R зростає. При цьому відбу-
вається швидке спустошення локальних станів у 

забороненій зоні і помітну роль в процесах 
електропровідности починають відігравати пере-
скоки носіїв по окремих домішкових рівнях без 
активації в зону провідности. У результаті зростає 
ймовірність стрибків носіїв заряду на просторово 
більш віддалені, але енерґетично більш близькі 
центри локалізації (йони Fe2+ і Fe3+), що є 
причиною зменшення енерґії активації стрибка. 

Величина дисперсії енерґії локальних станів у 
цьому випадку визначається за формулою: 

 .2
3

3
FENR

E



  

(5)
 

При цьому величина концентрації центрів 
захоплення знаходять із співвідношення: 

  EENN Ft  .    (6) 

На основі визначеного катйонного розподілу 
розраховувалась середня відстань d локалізації 
йонів Fe2+ і Fe3+ у підґратках шпінелі. Значення 
параметрів, що характеризують процес стрибко-
вого перенесення заряду в Li-Fe-шпінелях наведе-
но в табл. 1. 

Таблиця 1 
Параметри стрибкового перенесення заряду у літій-залізній шпінелі 

Довжина стрибка R, нм 

T0,·108 К 

Густина 
станів 

поблизу рівня 
Фермі 

N(EF),·1017 
еВ-1см-3 

295 К 373 К 

Середня 
відстань між 
йонами Fe2+ і 

Fe3+ d, нм 
E , еВ tN ,·1017 см-3 

0,2 205 4,80 4,56 6,04 0,21 43,2 
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Сильна кореляція між довжиною стрибка 
електрона R і середньою відстанню між дво- і 
тривалентними йонами Феруму d підтверджує той 
факт, що стрибок здійснюється шляхом обміну 
електроном між еквівалентними різновалентними 
йонами. 

10. Модифікацію інтеркаляційних і елект-
ричних характеристик шпінельних оксидів 
найефективніше можна здійснити за рахунок 
створення додаткових “гостьових” позицій в 
йонних підсистемах структури. 

2.2. Вплив неізовалентного синтезного замі-
щення Феруму двовалентними йонами Zn2+ та 
Mg2+ на інтеркаляційні характеристики літій-
ферумної шпінелі. 

1. За результатами структурної аналізи, 
заміщення йонами Цинку створює суттєву 
нестехіометрію за високої концентрації точкових 
дефектів при збереженні однофазної шпінельної 
структури аж до у < 0,6 у системі Li0,5Fe2,5-yZnyO4. 
Подальше зростання ступеня заміщення призво-
дить до виокремлення незначної кількости фази 
LiFeO2 (Fm3m), а при досягненні у = 1,0 залиша-
ється непрореаґованою у процесі твердофазної 
синтези велика кількість (до 15%) оксиду ZnO. 
При цьому катйони Zn2+ у шпінелі очікувано 
тетралокалізовані, маючи високу енерґію переваги 
до тетраедричного оточення ліґандами. Спостере-
жуване для чистого літієвого квазірівноваґового 
фериту надвпорядкування руйнується вже за 
малих значень заміщення (у = 0,1), а стала ґратки 
шпінелі із заміщенням зростає, що створює 
передумови для розширення інтеркаляційних 
каналів. Зміна локального оточення октайонів 
Феруму приводить до значної трансформації 
мессбауерівських спектрів поглинання Fe57 у 
результаті заміщення, що проявляється у появі 
декількох маґнітовпорядкованих підспектрів. 
Заміщення йонів Феруму та тетралокалізація йонів 

Zn2+ є бар’єром для трансформації шпінельної 
підґратки внаслідок інтеркаляції за механізмом 
дифузії Феруму в октапідґратку, визначеної для 
чистої літій-ферумної Li-Fe-шпінелі. 

2. На рис. 6 зображено ґальваностатичні 
криві першого процесу розряду електрохемічних 
чарунок на основі модифікованих цинком літій-
ферумних шпінелей. При цьому високі експлуа-
таційні параметери мають катоди, що отримані в 
умовах ґартування від температури синтези 
(питома ємність С ≈ 527 А·год./кг та питома 
енерґія Е ≈ 1339 Вт·год./кг) із ступенем заміщення 
у = 0,8, тобто у випадку сильно нерівноваґової 
двофазної системи. Слід зазначити, що практично 
всі макети джерел показали широкі і пологі 
ділянки розрядної кривої з невеликими періодич-
ними осциляціями напруги, що свідчать про 
практичну відсутність виражених фазових перехо-
дів у процесі інтеркаляції від інтеркаляту до 
впорядкованої стабільної фази. Аналоґічні ефекти 
згладжування розрядної кривої та висока відтво-
рюваність катоду у процесах заряду-розряду 
внаслідок незначних катйонних заміщень і 
порушень стехіометрії були підтверджені дослід-
никами і для Li-Mn-систем. 

3. Аналіза спектрів електричного імпедан-
су, поряд з мессбауерівськими дослідженнями, 
дозволяє сформувати уявлення про цинк-заміщені 
нестехіометричні літій-ферумні оксидні кераміки 
як багаторівневу твердоколоїдну систему, елемен-
тами якої є зерна, межі зерен та мезоструктурні 
формування всередині кристалітів, що проявля-
ються у різнопараметричних статистичних зако-
нах заповнення катйонами окта- та тетралока-
лізацій шпінельної ґратки. Йонна провідність Li+ 
квазірівноваґових систем під час заміщення  
Fe3+ → Zn2+ зростає, про що свідчить кінетика 
зміни із заміщенням значення параметра елемента 
Варбурґа  (W) (рис. 7), обернено пропорційного до 

 

 
Рис. 6. Розрядні криві електрохемічної чарунки з катодами на основі Li-Fe-шпінелі, заміщеної 

йонами Цинку: а) система 1; б) система 2, х – «гостьове» навантаження йонами літію на формульну 
одиницю шпінелі (криві 1 – 5 – ступені заміщення). 
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Рис. 7. Коефіцієнт Варбурґа цинк-заміщених літій-ферумних шпінелей (система 1). 

 
кореня квадратного із коефіцієнта дифузії D: 

,
22 DcnF

RTW
Li

   (7) 

де сLi – об’ємна концентрація літію при заданому 
електродному потенціялі; 

 n = 1 для Li+; 
 F- стала Фарадея. 

4. Зменшення електродної провідности із 
заміщенням можна пов’язати із блокуванням руху 
електронів на межах перехідних об’ємів, утворе-
них у наслідок заміщення. До того ж, еквівалентні 
схеми електричного імпедансу заґартованих 
зразків не містять елементу W, що можна 
пов’язати із утворенням мікротріщин у результаті 
швидкого охолодження. Таким чином, леґування 
літій-ферумної шпінелі схильними до тетралокалі-
зації йонами Zn2+ блокує внутрішньозеренні дифу-
зійні процеси; інтеркаляційно вкорінені йони Li+ 
локалізуються у тетрапозиціях шпінельної ґратки і 
не спроможні деінтеркалюватися у процесі заряду 
джерела струму. 

5. На противагу Zn2+, йони Mg2+ не мають 
чітко вираженої енерґії локалізаційної переваги до 
визначених кристалоґрафічних позицій, мають 
співмірний з Fe3+ йонний радіус, а за поєднання у 
шпінелі із йонами Феруму спричиняють статис-
тично-впорядкований перерозподіл катйонів за 
підґратками системи. Відносно малий йонний 
радіус йона Mg2+ дозволив отримати під час 
заміщення Fe3+ → Mg2+, високодефектні нестехіо-
метричні однофазні шпінелі в усьому діяпазоні 
концентрацій заміщення Li0,5Fe2,5-yMgyO4 (0,1 ≤ у ≤ 
1,0). На рис. 8 наведено приклад розшифровки  
Х-проміневої дифрактоґрами зразка у = 0,8, що 
синтезувався у квазірівноваґових умовах, а у 
табл. 2 показано перерозподіл первнів за 
підґратками шпінелі внаслідок заміщення. 

Характерно, що зростання параметра ґратки 
супроводжується локалізацією значного числа 
літієвих йонів у нехарактерних для них 
тетраедричних позиціях шпінельного оксиду. 
Порушення електронейтральности синтезованих 
систем, пов’язане з високою нестехіометрією, 
забезпечується літієвими та вкоріненням катйонів 
у нереґулярні позиції, що приводить до форму-
вання F-центрів, наявність яких має пріоритетний 
характер у природі перенесення заряду. 

6. Провідність Mg-заміщених літієвих фери-
тів є суперпозицією двох механізмів – електрон-
ного та йонного, причому електронна складова 
реалізується на основі перкаляційних процесів, 
зумовлених наявністю підтверджених мессбау-
ерівськими спектрами поглинання Fe57 йонів Fe2+ 
у октапозиціях шпінелі. Цей тип провідности 
характерний для самих кристалітів, а наявність 
характерної вітки напівскінченної дифузії спектрів 
електричного імпедансу свідчать про високий 
коефіцієнт електростимульованої дифузії йонів 
Mg2+ у рамках міжзеренних меж та по каналах, 
створених незаповненими катйонними позиціями і 
вакансіями зерен. Зростання кількости йонів 
вкоріненого Mg2+ і квазірівноваґові умови синтези 
сприяють збереженню високих значень провіднос-
ти на постійному струмі внаслідок участи у 
стрибковому механізмі стабільних комплексів 
[Li+

тетра Fe3+
окта], утворених внаслідок тетралокалі-

зації Li+. Аналіза кривих Ареніуса (рис. 9), 
отриманих на основі апроксимації параметрів 
комплексного імпедансу до постійної різниці 
потенціялів показала, що електропровідність 
магній-заміщених Li-Fe-шпінелей за кімнатної 
температури σdc складає величину порядку σdc ≈ 
3∙10-4 Ом-1м-1, що значно перевищує провідність 
чистої літієвої шпінелі, а температурна залежність  
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Рис. 8. Х-промінева дифрактоґрама від зразка літій-ферумної шпінелі Li0,5Fe2,5-yMgyO4, y=0,8, зразок 

отримано у квазірівноваґових умовах (дані опрацювання  пакета проґрам FullProf). 
Таблиця 2 

Розподіл первнів за підґратками дефектної шпінелі за різних режимів синтезної термообробки зразків  
(серія 1 – зразки повільно охолоджені разом з пічкою; серія 2 – зразки, що ґартовані у воді) 

у залежности від температури синтези 

 у Катйонний розподіл та фазовий склад Стала ґратки шпінельної 
фази, нм 

0,0 (Fe1.00)(Fe1.59Li0.41)O4±δ 0,83197±0.0013 

0,1 (Li0.17Fe0.76Mg0.06)(Fe1.146Li0.46 Mg0.08)O4±δ 0,83272±0,00013 

0,3 (Li0.16Fe0.74Mg0.09)(Fe1.57Li0.33 Mg0.10)O4±δ 0,83490±0,00013 

0,6 (Li0.14Fe0.66Mg0.19)(Fe1.33Li0.31 Mg0.36)O4±δ 0,83581±0,00013 

0,8 (Li0.19Fe0.50Mg0.31)(Fe0.94Li0.41 Mg0.65)O4±δ 0,83564±0,00013 

Серія 1 

1,0 (Li0.22Fe0.35Mg0.44)(Fe0.68Li0.44 Mg0.88)O4±δ 0,83571±0,00013 

0,0 (Fe1.00)(Fe1.62Li0.38)O4±δ 0,83230±0,00013 

0,1 (Li0.12Fe0.85Mg0.03)(Fe1.66Li0.31 Mg0.03)O4±δ 0,83320±0,00013 

0,3 (Li0.13Fe0.80Mg0.08)(Fe1.51Li0.32 Mg0.16)O4±δ 0,83449±0,00013 

0,6 (Li0.14Fe0.66Mg0.19)(Fe1.34Li0.31 Mg0.35)O4±δ 0,83572±0,0013 

0,8 (Li0.16Fe0.58Mg0.26)(Fe1.18Li0.31 Mg0.51)O4±δ 0,83641±0,0013 

Серія 2 

1,0 (Li0.21Fe0.37Mg0.47)(Fe0.73Li0.42 Mg0.85)O4±δ 0,83588±0,0013 
 

σdc добре описується рівнянням активаційного 
характеру: 

  ,kT
dcΔE

0
dcdc eσTσ    (8) 

де 0
dcσ – апроксимоване до абсолютного нуля 

значення провідности; 

 ΔЕdc – енерґія активації провідности, обчис-
лене значення якої складає 0,33 еВ для 
діяпазону температур від кімнатної до 
~ 500 К, та 0,38 еВ для високих температур. 
Характерно, що у високотемпературній 

ділянці значення енерґії активації провідности 
майже не залежить від частоти прикладеного 

…о 
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поля, тоді як у низькотемпературному діяпазоні 
ΔЕ зменшується із зростанням частоти, що 
свідчить про зміну типу формування носіїв заряду 
та характеру їх руху у прикладеному полі. 

При відносно низьких вмістах Mg2+ (до y ≤ 0,3) 
спостерігається достатньо висока кореляція між 
довжиною стрибка електрона R і середньою 
відстанню між дво- і тривалентними йонами Fe3+ d 
(табл. 3). 

Пояснення цьому факту слід шукати у значних 
відхиленнях від стехіометрії, яке має місце при 
високих значеннях y. З умови збереження електро-
нейтральности випливає, що у разі заміщення Fe3+ 
на Mg2+ у структурі утворюються катйонні 
вакансії. У цьому випадку локалізовані стани 
поблизу рівня Фермі, по яких здійснюється пере-
несення заряду, можуть створюватись дефектами 
структури – зарядженими катйонними вакансіями. 
І хоча у сильно леґованих системах середня 
відстань між відповідними йонами Fe3+ є 
достатньо великою (44,13 нм для у=1,0), довжина 
стрибка стає порівняно малою (8,04 нм), що і 
спостерігається і в наших дослідженнях. 

7. На рис. 10 показані розрядні криві 
електрохемічних систем з катодами на основі 
Li0,5Fe2,5-yMgyO4. За наявности широкої ділянки 

пологої зміни напруги всі криві характеризуються 
напругою розімкнутого кола від 3,3 В до 3,8 В і 
робочою напругою 2,1 В. Квазірівноваґово синте-
зовані системи забезпечують максимальну розряд-
ну ємність у першому циклі ~505,7 А·год./кг для 
складу (Li0,19Fe0,50Mg0,31)х х[Fe0,94Li0,41Mg0,65]VaO4. 
Питомі розрядні характеристики представлені у 
табл. 4. 

Питома розрядна ємність залежить від 
розподілу йонів за підґратками і складає 
максимальне значення за умови, що відношення 
локалізацій катйонів Mgокта:Mgтетра ≈ 2. Таке відно-
шення передбачає пропорційну деформацію тетра- 
та октапідґгратки і створює ланцюжки співмірних 
за розміром незаповнених тетра- та октапозицій 
для просторового перенесення дифундуючого 
літію. Для систем зразків, підданих ґартуванню, 
найвищі експлуатаційні характеристики мають 
катоди із ступінню заміщення ~ 0,8 (C =  
1820 A·год./кг), проте багато-стадійна похила 
розрядна крива таких систем є наслідком більш 
широкого розподілу за енерґіями позицій 
вкорінення – екстракції літію, чому сприяє 
зростаюча роль міжзеренних меж як можливих 
шляхів дифузійного проникнення літію. 
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Рис. 9. Крива Арреніуса Li-Fe-Mg –шпінелі за постійного струму. 
Таблиця 3 

Параметри стрибкового перенесення заряду в залежности від вмісту йонів Mg2+ у Li-Fe-шпінелі 

Довжина стрибка 
R , нм 

Вміст 
йонів 
Mg2+, 

у 

T0,·108 К 

Густина станів 
поблизу рівня 

Фермі  
N(EF), ·1017  

еВ-1см-3 295 К 373 К 

Середня 
відстань між 
йонами Fe2+ і 

Fe3+ d, нм 

E , 
еВ 

tN ,·1017 
см-3 

0,1 2,04 20,0 8,65 8,16 7,75 0,37 7,4 

0,3 36,62 1,1 17,81 16,79 15,72 0,76 0,84 

1,0 1,52 26,8 8,04 7,58 44,13 0,34 9,2 
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Рис. 10. Розрядні криві електрохемічних чарунок з катодами на основі шпінелі складу Li0,5Fe2,5-yMgyO4: 

1 – у=0,1; 2 – у=0,3; 3 – у=0,6; 4 – у=0,8; 5 – у=1,0. 
Таблиця 4 

Експлуатаційні параметри чарунок з катодом на основі Mg-заміщеної Li-Fe-шпінелі 

 
у «Гостьове» навантаження х (на 

формульну одиницю шпінелі) 
Питома ємність 

С, Агод./кг 
Питома енерґія 

Е, Втгод./кг 

0,1 2,51 329,5 692,0 

0,3 2,07 280,7 589,4 

0,6 2,40 342,0 718,3 

0,8 3,43 505,7 1061,9 С
ер

ія
 1

 

1,0 2,60 397,7 835,2 

0,1 3,62 475,3 1107,5 

0,3 0,94 127,5 269,0 

0,6 6,22 885,5 1868,3 

0,8 14,03 2067,7 4135,4 С
ер

ія
 2

 

1,0 0,76 116,3 245,3 
 
8. На рис. 11 наведені ґальваностатичні 

розрядні криві електрохемічної чарунки на основі 
Mg-заміщеної Li-Fe-шпінелі складу (у=0,3; систе-
ма 1) для 1-15 циклів. Характерною особливістю 
даних кривих є те, що питома ємність зростає на 
другому циклі і стабілізується на наступних, 
досягаючи значення 400 A·год./кг. Очевидно, що 
такі закономірности зумовлені включенням у 
процеси інтеркаляції : деінтеркаляції синтезно 
вкоріненого Li+, який порівняно слабо зв’язаний з 
кристалічною ґраткою і здатен міґрувати під дією 
прикладеного потенціялу. Кулонівська ефектив-
ність процесу заряду-розряду до 15-го циклу 
стабілізується на значенні 95%. 

2.3. Кристалічна структура, електричні та 
електрохемічні властивости складних оксидних 
керамік систем LiO2 – Fe2O3 – Al2O3 у широко-
му концентраційному діяпазоні.  

1. Співвідношення вихідних компонент та 
температурно-часові режими синтези зумовлюють 

співіснування у матеріялі різних фаз однієї 
просторової ґрупи, а також межі насичення та 
межі фазових переходів із впорядкованих станів і 
навпаки. Широкий спектр утворених при цьому 
гомо- та гетероґенних систем дозволяє виокреми-
ти цікаві (у плані електрохемічного застосування) 
композити, окремі первні яких мають необхідні 
дифузійні та електронно-транспортні характери-
стики. 

2. Структурна Х-промінева аналіза зразків, 
склад яких за шихтовими співвідношеннями ком-
понент можна описати формулою Li0,5Fe2,5-yAlyO4, 
вказує на наявність високого вмісту шпінельної 
фази ізовалентно заміщеного Al3+ Li-Fe-фериту, 
проте вже заміщення у = 0,3 зумовлюють появу 
непрореаґованого α-Fe2O3, вміст якого зменшу-
ється за зростання параметра у, а при високих 
значеннях у ≥ 0,8 з’являється високодефектна 
шпінельна фаза σ-Al2,667O4 (табл. 5). 

С, А·год./кг С, А·год./кг 
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Рис. 11. Інтеркаляційні ґальваностатичні криві чарунки з катодом на основі Mg-заміщеної шпінелі 

(y=0,3, система 1): 1 – 1 цикл; 2 – 3 цикл; 3 – 5 цикл; 4 – 10 цикл; 5 – 15 цикл. 
Таблиця 5 

Фазовий склад зразків системи Li0,5Fe2,5-yAlyO4 

Ступінь заміщення, у 
Фаза 

0,1 0,3 0,6 0,8 1,0 
Серія №1 (вміст фази, %) 

Li0,5Fe2,5-yAlyO4 100 78,45 93,17 94,54 92,08 
α-Fe2O3 0 21,55 6,83 5,06 0 

σ – Al2,667O4 0 0 0 0,40 7,92 
Серія №2 (вміст фази, %) 

Li0,5Fe2,5-yAlyO4 93,92 73,86 90,46 78,80 92,91 
α-Fe2O3 6,08 26,14 9,54 18,54 0 

σ – Al2,667O4 0 0 0 2,66 7,09 
 
3. Зразки серії 1 внаслідок ізовалентного 

заміщення у шпінельній фазі зберігають надвпо-
рядкування катйонів (Al; Fe): Li = 3:1 в октаедрич-
ній підґратці. Порівняння зміни експерименталь-
ного значення сталої ґратки шпінельної фази із 
обчисленим теоретично за правилом Веґарда свід-
чить про насичення твердого розчину літієвого 
фериту та літієвого алюмінату при у≥0,6; при 
цьому утворюється ряд збагачених чи збіднених 
алюмінієм шпінельних оксидів. Підтвердження 
існування цих шпінельних оксидів проявляється у 
розшифруванні мессбауерівських спектрів погли-
нання Fe57, згідно якого кількість та парціяльний 
вклад компонент розкладу підспектрів не відпові-
дає простому біноміяльному закону розподілу 
катйонів за окта- та тетралокалізаціями в оточенні 
ліґандів О2-. Кореляція таких результатів двох 
методів аналізи свідчить про адекватний результат 
дослідження фазових співвідношень у синтезова-
них системах. Полікристалічні зерна шпінелі 

мають розміри 80-150 нм і є суперпозицією мезо-
утвоень у вигляді просторово розділених ділянок, 
з різним ступенем збагачення первнем заміщення 
Al. Наявність у γ-спектрах Fe57 добре розділеної 
дублетної лінії з високим значенням квадруполь-
ного розщеплення ΔQ = 2,26 мм/с свідчить про 
присутність у структурі 1-2% йонів Fe3+ у низько-
спіновому стані, що для катодного матеріялу 
забезпечує додатковий вклад в електронну 
провідність. 

4. Характерні діаґрами Нейквіста для пито-
мих значень опорів від досліджуваних систем у 
діяпазоні частот 10-2 – 105 Гц, зняті у темпера-
турному діяпазоні 290-400 К (рис. 12) свідчать про 
наявність вираженої поляризаційної вітки тільки у 
квазірівноваґових зразків, що дає можливість 
стверджувати про блокування електростимульо-
ваної літієвої дифузії по всьому об’єму ґартованих 
систем. 

С, А·год./кг 
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Залежности Ареніуса logσdc = f(1000/T) 
(рис. 13) вказують на домінування різних за 
фізичною природою механізмів провідности 
систем у визначених температурних діяпазонах. 

Розраховані енерґії активації провідности у 
різних температурних діяпазонах зразків серії 2 
(табл. 6) свідчать про існування зміни пріори-
тетного механізму провідности із перкаляційного 
на стрибковий в околі температури 360 К. 
Додатний нахил кривої Ареніуса до осі обернених 

температур вказує на існування в діяпазоні 350-
400 К сеґнетоелектричних властивостей, що 
підтверджується і піковою залежністю дійсної 
частини діелектричної проникности в околі темпе-
ратури переходу параелектрик – сеґнетоелектрик. 
Такий ефект пояснюється залишковою поляриза-
цією виявлених мезоскопічних об’ємів під дією 
зовнішнього поля, а об’єми розшарування 
структури створюють локальні об’ємні ділянки з 
різними температурами фазових переходів. 

Таблиця 6 
Залежність енерґії активації провідности ∆Е від вмісту алюмінію у (Серія №2) 

у 0,1 0,3 0,6 0,8 1,0 
∆Е1, еВ 0,14 0,33 0,30 0,33 0,43 
∆Е2, еВ 0,09 0,14 0,09 0,13 0,12 

 
Рис. 12. Діаґрами Нейквіста твердих розчинів Li-ферриту (а) та Li-алюмінату (б) за різних 

температур (К): а) 1 – 473; 2 – 498; 3 – 523; 4 – 548; 5 – 598; 6 – 573; 7 – 623; 8 – 648; б) 1 – 298; 2 – 328; 
3 – 348; 4 – 373; 5 – 398; 6 – 423; 7 – 448. 
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Рис. 13. Криві Арреніуса для систем зразків Li0,5Fe2,5-yAlyO4  у = 0,6; 0,8; 1,0. 
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Рис. 14. Діаґрами Найквіста від електрохемічної чарунки на різних стадіях насичення катоду Li+ 

(y = 0,8: а – Серія №1; б – Серія №2). 

5. Фазовий склад, кристалічна структура та 
мікроструктурні утворення твердих розчинів Li-
фериту та Li-алюмінату на досліджуваних межах 
існування метастабільних станів за температури 
синтези дозволили отримати сприятливу для 
літієвої електрохемічної інтеркаляції систему з 
необхідними дифузійними та електронно-транс-
портними параметрами, що дозволяє під час 
формування катоду відмовитися від застосування 
додаткових компонент – струмопровідних добавок 
та аґреґуючого субстрату. Такий катод можна 
сформувати протягом одного технолоґічного 
процесу керамічного синтезу матеріялу. Діаґрами 
Нейквіста від електрохемічних чарунок на різних 
стадіях кривих розряду показані на рис. 14. 

6. Монотонний характер зміни опору стадії 
перенесення заряду катоду серії 2 є прямим 
підтвердженням інтеркаляції Li+ без зміни 
структури матриці. Навпроти, різке зменшення 
опору стадії перенесення заряду чарунки свідчить, 
що на початкових стадіях накопичення Li+ 
відбувається ґенерація носіїв заряду на міжфазних 
та міжзеренних структурах (поляризаційна вітка 
різко піднімається), далі матриця стабілізується і 
процес інтеркаляції набуває традиційного 
характеру. Найбільш ймовірною причиною такої 
поведінки катоду може бути структурне 
розупорядкування у октапідґратці шпінелі на 
початкових етапах інтеркаляції Li+. 

 
 

С, А·год./кг 

С, А·год./кг 



 
 

79 

2.4. Нестехіометричні керамічні оксидні 
композити системи TiO2 – Fe2O3 – LiOH. 

1. Зацікавленість до дослідження структур 
системи TiO2 – Fe2O3 – LiOH викликана, зокрема, 
можливістю заміщення у шпінельній фазі Li-
фериту йонів Fe3+ на йони з високою ступінню 
йонізації для компенсації заряду електронів 
провідности. З іншого боку, як було показано на 
прикладі твердих розчинів Li-фериту та Li-алюмі-
нату, раціональним є формування багатофазної 
твердоколоїдної системи, окремі складові якої 
мають різний тип провідности і забезпечують 
дифузію йонів Li+ та транспорт електронів 
провідности без застосування струмопровідних 
добавок, при цьому матеріял із мікронними розмі-
рами зерен і слаборозвиненою вільною поверхнею 
забезпечує вищі параметри, ніж нанорозмірні 
порошки при застосуванні струмопровідних 
аґентів. На фазовій діаґрамі Li2O – Fe2O3 – TiO2 
існують ділянки негомоґенности, що пов’язані із 
існуванням двох інтеркаляційно перспективних 
фаз – шпінелі та псевдобрукіту. Вибір системи 
зразків шихтового складу Li0,5Fe2,5-yTiyO4 (0,1 ≤ у ≤ 
1,0) передбачав формування колоїдів із високим 
вмістом цих фаз і вивчення їх оптимального 
співвідношення. 

2. Комплекс проведених структурних  
Х-проміневих та мессбауерівських аналіз показав, 
що системи TiO2 – Fe2O3 – LiOH є багатофазовими 
кристалічними утвореннями, основними інтерка-
ляційними матрицями яких є високодефектний Ті-
заміщений Li-ферит та псевдобрукітна Fe-заміще-
на модифікація TiFe2O5 (табл. 7). Основний вклад 
у йонну Li+-провідність вносить шпінельна фаза, в 

той же час електронна провідність здійснюється 
межами зерен та межами фаз, що забезпечує якіс-
ний електричний контакт мікрооб’ємів інтеркаля-
ційної матриці. Характерна для такої системи 
електронна провідність, за рахунок високого 
вмісту Fe2+, має перкаляційний характер, і 
описується фрактально-степеневою залежністю: 

S
0 Аωσσ  .   (9) 

Змодельовані значення залежностей σ(Т) на 
основі обчислених функцій S(Т) добре описують 
експеримент (рис. 15). 

3. Розрядні криві з катодами на основі 
зразків показали, що максимальні ємнісні та 
енерґетичні показники має композит, що містить 
70% псевдобрукітної фази і отриманий у квазі-
рівноваґових умовах синтезу (у = 0,8). На рис. 16 
показано розрядні криві 1-20-го циклів розряду. 
Починаючи з другого циклу, розрядні криві 
набувають більш монотонного спадного характе-
ру, розрядна ємність зростає, а інтеркаляційні 
піки, які спостерігалися у перших циклах, зменшу-
ються аж до повного їх зникнення. Внаслідок 
високого вмісту у цій структурі псевдобрукітної 
фази, що має вищий потенціял відносно Li°/Lі+, 
первинний процес інтеркаляції Lі+ відбувається 
саме в цю структуру, яка внаслідок заповнення Lі+ 
трансформується у структуру шпінельного типу. 
Наступний етап вкорінення Lі+ здійснюється вже у 
шпінельну фазу, із вузлів якої йони Lі+ 
деінтеркалюються в наступному процесі заря-
дження акумулятора. Всі наступні процеси 
інтеркаляції-деінтеркаляції проходять вже за 
участи шпінельної матриці, сильно збагаченої Lі+. 

Таблиця 7 
Фазовий склад кераміки Li0.5Fe2.5-yTiyO4 

у Структурна формула та вміст (%) 
шпінельної фази Інші фази, % Стала ґратки шпі-

нельної фази, нм 

0,1 (Li0.14Fe0.86)(Li0.33 Fe1.59Ti0.09)O4±δ – 98 Fe2O3 – 2 0,8317±0,0001 

0,3 (Li0.09Fe0.91)(Li0.30Fe1.40Ti0.30)O4±δ – 58 Fe2O3 – 42 0,8332±0,0001 

0,6 – Fe2O3 – 64 
Fe2TiO5 – 36 – 

0,8 – Fe2O3 – 29 
Fe2TiO5 – 71 – 

С
ис

те
ма

 1
 

1,0 – Fe2O3 – 3 
Fe2TiO5 – 97 – 

0,1 (Li0.12Fe0.88)(Li0.32 Fe1.59Ti0.10)O4±δ – 57 Fe2O3 – 43 0,8327±0,0001 

0,3 (Li0.17Fe0.83)(Li0.38Fe1.33Ti0.28)O4±δ – 39 Fe2O3 – 61 0,8340±0,0001 

0,6 (Li0.19Fe0.81)(Li0.36Fe0.89Ti0.60)O4±δ – 12 Fe2O3 – 42 
Fe2TiO5 – 46 0,8337±0,0001 

0,8 (Li0.17Fe0.83)(Li0.33Fe0.72Ti0.85)O4±δ –24 Fe2O3 – 6 
Fe2TiO5 – 70 0,8340±0,0001 С

ис
те

ма
 2

 

1,0 (Li0.20Fe0.80)(Li0.28Fe0.57Ti0.97)O4±δ –17 Fe2O3 – 10 
Fe2TiO5 – 73 0,8350±0,0001 
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Рис. 15. Моделювання залежностей провідности від оберненої температури на різних частотах та 

порівняння з експериментом: 1 – 102 Гц; 2 – 103 Гц; 3 – 104 Гц; 4 – 105 Гц. 
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Рис. 16. Інтеркаляційні ґальваностатичні криві чарунки з катодом на основі Li-Ti-Fe-кераміки (y=0,6; 

система 2): 1 – 1 цикл; 2 – 5 цикл; 3 – 10 цикл; 4 – 20 цикл. 
 

Це свідчить про релаксаційний характер Літієвої 
інтеркаляції, стабілізацію структури та формуван-
ня каналів у шпінельній фазі у процесі деінтер-
каляції синтезно введеного у структуру Літію. 

Висновки 

1. Високі інтеркаляційні Li+ параметри 
шпінелевмісних катодів літієвих джерел струму 
(ЛДС) забезпечуються за умови існування у катоді 
просторово-розділених об’ємів із різними типами 
провідности (йонної та електронної), формування 
яких забезпечується утворенням системи твердого 
колоїду із досконалих зерен шпінельної матриці, 

що існує в розвиненій сітці меж зерен, утворень 
інших фаз та мезоструктурних внутрізеренних 
формувань, які проявляються при різних ізо- та 
гетеровалентних заміщеннях і сильно залежать від 
способу охолодження системи від температури 
керамічного синтезу. 

2. Електрохемічна інтеркаляція йонів Li+ у 
шпінельну структуру маґнетиту є багатостадійним 
процесом, що полягає у первинному заповненні 
енерґетично сприятливих тетраедрично-скоорди-
нованих вільних позицій шпінелі з наступним 
перерозподілом йонів Fe3+ у октапідґратку та 
відновленням йонів Феруму до низькоспінового 
стану Fe2+, фазової трансформації поверхневих 
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зеренних ділянок шпінельної структури до фази 
типу NaCl, непридатної для деінтеркаляції, при 
цьому у результаті пониження катодного потенці-
ялу LixFe3O4 відносно Li/Li+ від 3,5 В до 2,0 В 
значення коефіцієнта електростимульованої дифу-
зії Li+ у структуру маґнетиту знижується від 
1,48∙10-13 до 1,32∙10-13 см2/с, що створює блокуючі 
ділянки поверхні зерна, та значно нижчі від 
теоретично спроґнозованих значень ємности 
катоду із Fe3O4. 

3. Дифузійно-вигідні надструктурні утворе-
ння октаедричної катйонної підсистеми літієвого 
оксофериту Li0,5Fe2,5O4 та сприятливі енерґетичні 
характеристики незаповнених катйонних позицій 
його шпінельної ґратки створюють можливість 
інтеркаляції Li+ у ці структури з “гостьовим” 
навантаженням до х=3,7 на формульну одиницю 
шпінелі за потенціялу 2,0-2,2 В у широкому 
концентраційному інтервалі накопичення літію. 
При цьому фазові трансформації інтеркаляту 
перешкоджають деінтеркаляції літію і відновлен-
ню катодної системи літієвого джерела струму. 

4. Неізовалентні катйонні заміщення літієво-
го фериту йонами Zn2+, Mg2+, Ti4+ приводять до 
руйнувань надструктурних вкорінень у октапід-
ґратці. Заміщення йонами Al3+ та квазірівноваґові 
умови синтезу сприяють збереженню надвпоряд-
кування у кристалоґрафічному напрямі <110 у 
вигляді чергувань йонів (Fe3+, Al3+) : Li+ = 3 : 1, при 
цьому розміщення катйонів у межах тетраедрич-
них позицій носить стохастичний характер з 
порушенням біноміяльного закону розподілу. 

5. Електронна провідність шпінельних фаз 
літієвого фериту є суперпозицією перкаляційного 
Fe2+

окта + e- ↔ Fe3+
окта та активаційного процесів. 

За кімнатної температури переважають перкаля-
ційні механізми струмоутворення, інтенсивність 
яких визначається вмістом йонів Феруму Fe2+ у 
октапідґратці. За температури Т  500 К доміную-
чим є вклад активаційної ґенерації носіїв заряду, 
що реалізується переважно на межах фазових 
утворень та межах зерен. Енерґія активації провід-
ности зразків залежить від виду та вмісту первня 
леґування, а також режиму охолодження від 
температури синтезу і лежить у межах 0,12-1,0 еВ. 

6. Квазірівноваґові умови синтезу твердих 
розчинів літієвого фериту та літієвого алюмінату 
зумовлюють існування температурного діяпазону 
~ 350 – 400 К із сеґнетоподібною поведінкою 
електричних параметрів, викликаною механізмами 
поляризації міжзеренних меж та меж мезоскопіч-
них утворень за рахунок електростимульованої 
міґрації йонів Li+. Зі зростанням ступеня 
заміщення Феруму Магнієм у літієвому фериті 
значення провідности практично не змінюється 
внаслідок участи у стрибковому механізмі 
стабільних комплексів [Li+

тетра Fe3+
окта], при цьому 

різке (102 разів) зростання провідности для 
ґартованих зразків визначається підвищеним 
вмістом Fe2+ і, в залежности від ступеня леґування 

Mg2+, монотонно спадає від ~ 2,45∙10-4 Ом-1∙м-1 
(для у = 0,1) до 4,35∙10-6 Ом-1∙м-1 (для у = 1,0). 

7. Йонна Li+ складова провідности літій-
вмісних складних оксидів є характерною для 
квазірівноваґово отриманих систем всіх складів. 
Електростимульоване перенесення Літію здійсню-
ється в основному в об’ємі зерен шпінельної 
структури, а також за рахунок дифузії йонів Li+ у 
зернах псевдобрукітної фази зразків, леґованих 
Титаном. Максимальне значення коефіцієнта 
дифузії характерне для сильнодефектних однофаз-
них магній-заміщених літійованих феритів і 
складає ~ 0,5∙10-12 см2/с. Дослідження процессу 
інтеркаляції літію у структуру показує зниження 
коефіцієнта дифузії вкорінення Li+ під час 
зменшення катод-анодної різниці потенціялів. 

8. Йонна Li+ провідність керамічно синте-
зованих нестехіометричних оксидів системи 
Li0,5Fe2,5-yZnyO4 (0,1 ≤ y ≤1,0) зменшується у зв’яз-
ку з руйнуванням надвпорядкувань у октапід-
ґратці шпінелі з одночасною деформацією ґратки 
через тетралокалізацію Zn2+. Високі ступені леґу-
вання Цинком (у ≥ 0,6) сприяють утворенню ~ 5% 
фази LiFeO2 з ромбоедричною структурою, 
придатної до інтеркаляційного вкорінення літію), 
а при у = 1,0 залишається непрореаґованого ~15% 
ZnO2. 

9. Електрохемічне вкорінення Літію у мат-
рицю з переважаючим вмістом літій-цинкового 
фериту та кристалічними включеннями LiFeO2 
носить ступінчастий характер завдяки вищому 
потенціялу (~4 В) останнього відносно Li/Li+ і 
первинній інтеркаляції Літію у шарувату 
структуру з наступною трансформацією інтерка-
ляту у шпінельну фазу. Вкорінення йонів Li+ у 
тетраедричну підґратку літій-цинкового фериту 
має незворотний характер через блокування 
дифузії літію тетраскоординованими йонами Zn2+. 

10. Розрядна ємність нестехіометричних 
літій-магнієвих феритів набуває максимального 
значення 505,7 А·год./кг для квазірівноваґових 
систем, у яких співвідношення вмісту катйонів 
Mgокта/Mgтетра ≈ 2:1 завдяки рівномірному розши-
ренню обидвох катйонних підґраток шпінелі, що 
створює передумови для міґрації Li+ між вільними 
тетра- та октаскоординованими позиціями. Участь 
у процесі циклювання електрохемічних чарунок 
на основі цих систем. Зростання на  2% накопи-
чуваної питомої ємности електрохемічних чару-
нок на основі цих систем у перших циклах заряд-
розряду зумовлено включенням у процеси 
деінтеркаляції синтезно вкоріненого Літію. Неста-
більна розрядна характеристика заґартованих 
зразків є наслідком зростання числа позицій 
вкорінення Літію, утворених у результаті нерівно-
ваґового стану системи. 

11. Метастабільність станів твердих розчинів 
шпінельних літієвих феритів та алюмінатів дозво-
ляє отримати катодну речовину в одному циклі 
керамічного синтезу без залучення додаткових 
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технолоґічних прийомів. Окремі структурні та 
мікроструктурні утворення такої системи, 
зумовлені існуванням твердого колоїду із зерен 
фаз, міжзеренних та міжфазних меж, а також 
мезоструктурних формувань, забезпечують ефек-
тивну електростимульовану дифузію у зерна 
шпінелі та транспортування електронів провіднос-
ти до місця електрохемічної реакції, що забез-
печує питомі значення ємности та енерґії катодів 
відповідно ~ 300 А·год./кг та ~ 625 Вт·год./кг. 

12. Основними інтеркаляційними матрицями 
керамік TiO2-Fe2O3-LiOH є високодефектна літійо-
вана оксидна шпінель та псевдобрукітна фаза 
TiFe2O5 з канальованою структурою. Електронна 
провідність у таких композитах здійснюється 
через електронний обмін йонів Феруму в октапід-
ґратці шпінелі. Зростання кулонівської ефектив-
ности електрохемічних чарунок з катодом на 
основі літійованого ферум титанату після першого 
циклу розряду-заряду та стабілізація розрядної 
напруги наступних процесів розряду на рівні 
~ 2,0 В зумовлена інтеркаляційною фазовою 
трансформацією псевдобрукіту до структури 
шпінелі і залученням у реінтеркаляційні процеси 
матричних йонів Літію. 

Наукова новизна отриманих 
результатів 

1. Вперше реалізовано системи експери-
ментальних пристроїв літієвих джерел струму із 
катодами на основі моно- та гетерофазних 
складних ферумвмісних літійованих оксидів. 

2. Експериментально обґрунтовано кінетич-
ну модель електрохемічної інтеркаляції літію у 
шпінельну структуру маґнетиту, катйон-заміщено-
го літієвого оксофериту та тверді колоїдні системи 
на їх основі; визначено кінетичні коефіцієнти 
електростимульованої дифузії літію в оксидну 
шпінель. Вперше встановлено, що блокування 
інтеркаляції літієм об’єму зерна шпінельної фази 
зумовлено невисокими (10-13 см2/с) значеннями 
коефіцієнта дифузії та його спадною залежністю 
від катод-анодної різниці потенціялів, а також 
пріоритетною перевагою першочергового запов-
нення літієм тетраедрично скоординованих 
«гостьових» позицій шпінелі і наступною фазовою 
трансформацією поверхневих об’ємів інтеркаляту. 

3. Вперше запропоновано і показано адек-
ватність еквівалентних електричних схем електро-
хемічних чарунок з літієвим анодом, катодом на 
основі досліджуваних шпінельних оксидів та 
орґанічним електролітом; змодельовано процес 
розряду літієвого джерела струму у ґальвано-
статичному режимі. Показано вплив складу, 
способу синтезу матеріялу катоду та структурних 
утворень на характеристики компонент еквіва-
лентної схеми. Виявлено зростання інтенсивности 
поляризаційної складової повного комплексного 
імпедансу електрохемічної системи у процесі 

електрохемічної інтеркаляції літію у структуру 
модифікованої літій-ферумної шпінелі.  

4. Вперше показано, що для застосування 
матеріялу з розвиненою системою гостьових 
позицій для використання його у ролі катоду 
літієвого джерела струму необхідне існування 
простороворозділених об’ємів з високими зна-
ченнями електронної та йонної Li+ провідности. 

5. З’ясовано, що вкорінення літію під час 
інтеркаляції здійснюється в об’єм катоду, а 
осідання його на поверхні є малим внаслідок 
мікророзмірности блочної структури речовини 
катоду. Виявлено існування мікронеоднорідности 
структури при фазовій гомоґенности, що створює 
передумови накопичення на межах зерен дефектів, 
сприятливих для дифузійного проникнення йонів 
Літію вглиб структури.  

6. Вперше Х-проміневоструктурним і месс-
бауерівським методами доведено існування мезо-
скопічної структури у шпінельній фазі алюміній- 
заміщеного літій-ферумного фериту, що проявля-
ється у наявности в межах одного зерна 
просторово розділених об’ємів існування фериту, 
збагаченого або збідненого атомами Феруму та 
первнем заміщення. Підтверджено стохастичний 
характер розподілу первнів у октаедричній 
підґратці такої шпінелі. 

7. Впершее виявлено, що синтезовані систе-
ми є рядом твердих колоїдних розчинів, де в 
матриці утворень із меж зерен, фаз та мезострук-
турних формувань з високою електронною 
провідністю існують об’єми з високими значен-
нями йонної провідности. Квазірівноваґовими 
умовами синтезу забезпечуюється контакт таких 
об’ємів, а отже, і електростимульовану дифузію 
Li+ у всьому об’ємі зерна. 

8. Вперше виявлено сеґнетоелектричний 
фазовий перехід у синтезованих зразках під час 
леґування магнієм та алюмінієм, встановлено 
температури Кюрі-Вейса фазового переходу у 
сеґнетоелектричний стан та температурні діяпазо-
ни існування сеґнетоелектричної фази. 

9. Вперше показано, що формування йонно- 
та електронно-транспортної системи можливе в 
єдиному запропонованому циклі керамічної 
синтези матеріялу.  

Практичне значення отриманих 
результатів 

1. Запропоновано метод отримання в 
одному технолоґічному циклі катодних матеріялів 
для первинних літієвих джерел струму. Ряд 
синтезованих матеріялів є здатними до зворотньої 
інтеркаляції Літію (Li+) в структуру «господаря», 
стабільними в орґанічному розчині електроліту і 
можуть застосовуватися у ролі активної речовини 
в електрохемічних системах. 

2. Розроблено ряд експериментальних мето-
дик, які можна використовувати для діяґностики 
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електрохемічних властивостей катодних матерія-
лів на основі аналізи їх провідних та діелектрич-
них властивостей. 

3. Отримано лабораторні макети первинних 
літієвих хемічних джерел струму, які мають 
стабільну розрядну напругу протягом тривалого 

часу розряду (t ≈ 585 год.) за густини струму 
20 мкА/см2 і високі питомі значення накопиченого 
заряду та енерґії. 

4. Визначено експлуатаційні параметри 
лабораторних зразків ЛДС на синтезованих 
катодах. 
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