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(Îòðèìàíî 12 òðàâíÿ 2004 ð.)
Äîïiíãîâàíó ëiòi¹ì ìàðãàíöåâó øïiíåëü ñêëàäó Li1,05Mn1,95O4 ñèíòåçîâàíî ìåòîäîì

òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçó ïðè òåìïåðàòóði 775oÑ. Åëåêòðîõiìi÷íi âëàñòèâîñòi øïiíåëüíî¨
ôàçè Li1,05Mn1,95O4 äîñëiäæåíî ç ìåòîþ âèêîðèñòàííÿ ¨¨ äîäàòíèì åëåêòðîäîì â ëiòié-
iîííèõ áàòàðåÿõ.Li1,05Mn1,95O4-åëåêòðîä ïîêàçàâ äîáðó îáîðîòíiñòü ïðîöåñiâ iíòåðêàëÿöi¨-
äåiíòåðêàëÿöi¨ iîíiâ ëiòiþ Li+ â îáëàñòi âèñîêèõ íàïðóã 3,7�4,0 Â ïîðiâíÿíî ç Li/Li+,
ùî âiäïîâiäà¹ ðîçðÿäíié åíåðãi¨ ∼ 390 ìÂòãîä/ã. Âèçíà÷åíi êiíåòè÷íi ïàðàìåòðè ïðî-
öåñiâ iíòåðêàëÿöi¨-äåiíòåðêàëÿöi¨ iîíiâ ëiòiþ ïîêàçóþòü áëèçüêi çíà÷åííÿ äî âiäîìèõ ç
ëiòåðàòóðè äëÿ ñòåõiîìåòðè÷íî¨ øïiíåëüíî¨ ôàçè Li1,0Mn2,0O4. Îäåðæàíi åëåêòðîõiìi÷íi
õàðàêòåðèñòèêèLi1,05Mn1,95O4 â 1Ì ðîç÷èíi LiClO4 ó ïðîïiëåíêàðáîíàòi ðîáëÿòü öþ ìàð-
ãàíöåâó øïiíåëü öiêàâîþ äëÿ âèêîðèñòàííÿ ÿê äîäàòíèé åëåêòðîä â ëiòié-iîííèõ áàòàðåÿõ.

Êëþ÷îâi ñëîâà:ìàðãàíöåâà øïiíåëü, ëiòié-iîííi áàòàðå¨, iìïåäàíñíà ñïåêòðîñêîïiÿ, êiíåòè÷íi
ïàðàìåòðè, ïðîöåñè iíòåðêàëÿöi¨-äåiíòåðêàëÿöi¨.
PACS: S0013-4686(02)0000-8-7
ÓÄÊ: 541.136.3

Âñòóï

Íà ñüîãîäíi ëiòiéâìiñíi øïiíåëüíi ôàçè, à íàñàìïå-
ðåä öå ñòîñó¹òüñÿ LiMn2O4, ¹ íàéïåðñïåêòèâíiøèìè
êàòîäíèìè ìàòåðiàëàìè äëÿ õiìi÷íèõ äæåðåë ñòðó-
ìó ç ëiòi¹âèì àíîäîì. Ëiòié-ìàðãàíöåâà øïiíåëü
ïî¹äíó¹ âèñîêèé ïîòåíöiàë ïîðiâíÿíî Li/Li+ (2,9�
4,2 B), òåîðåòè÷íó ðîçðÿäíó ¹ìíiñòü ç 148,2 ìÀ-
ãîä/ã, äîáðó îáîðîòíiñòü â ïî¹äíàííi ç âiäíîñíî
íèçüêîþ âàðòiñòþ i âiäñóòíiñòþ òîêñè÷íîãî âïëè-
âó íà ëþäèíó i íàâêîëèøí¹ ñåðåäîâèùå, à òà-
êîæ ìîæëèâiñòü âèêîðèñòàííÿ â ïàði ç ëiòiéâìiñíèì
âóãëåöåâèì àáî iíøèì àíîäîì. Àëå êîìåðöiéíîìó âè-
êîðèñòàííþ ñòåõiîìåòðè÷íî¨ LiMn2O4 çàâàæà¹
ñèëüíå ïàäiííÿ ¹ìíîñòi ïiñëÿ öèêëþâàííÿ â îáëàñòi
4 Â [1]. Öiêàâèìè â öüîìó ñåíñi ¹ ñïðîáè âiäâåðíóòè
ïàäiííÿ ¹ìíîñòi ñòàáiëiçàöi¹þ ñòðóêòóðè çà äî-
ïîìîãîþ ëåãóâàííÿ íèçüêîâàëåíòíèìè êàòiîíàìè
[2�4]. Ó ðîáîòàõ [5�7] ïîêàçàíî, ùî ñòâîðåííÿ íàäëè-
øêó ëiòiþ â ñòåõiîìåòðè÷íié LiMn2O4 ñóòò¹âî ïî-
êðàùó¹ çäàòíiñòü øïiíåëi çáåðiãàòè ¹ìíiñòü. À â ðîáî-
òi [8] ïîêàçàíî, ùî ìîëÿðíå ñïiââiäíîøåííÿLi/Mn =
1, 06/1, 94 øïiíåëi, îòðèìàíî¨ çîëü-ãåëü òåõíiêîþ çà-
áåçïå÷ó¹ íàéâèùó îáîðîòíó ¹ìíiñòü i íàéêðàùå öè-
êëþâàííÿ. Ìåòîþ íàøî¨ ðîáîòè áóëî âñòàíîâèòè ñòó-

ïiíü iíâàðiàíòíîñòi åêñïëóàòàöiéíèõ õàðàêòåðèñòèê
ùîäî ñïîñîáiâ îòðèìàííÿ ëiòié-äîïiíãîâàíî¨ øïiíåëi
òà âèâ÷èòè âïëèâ íàäëèøêó ëiòiþ íà åëåêòðîõiìi÷íi
âëàñòèâîñòi.

I. Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Âèõiäíi êîìïîíåíòè äëÿ ñèíòåçó � Li2CO3 i

MnO2 ìàðêè �÷.ä.à.� âèñóøåíî ïðè 110oÑ i òèñêó
10 ìì.ðò.ñò. ïðîòÿãîì 20 ãîä. Âèñóøåíi Li2CO3 i
MnO2 ó ñïiââiäíîøåííi Li/Mn = 1, 05/1, 95 çìi-
øàíî äî îäíîðiäíî¨ ñóìiøi â ñóõîìó áîêñi i ïiääà-
íî òâåðäîôàçíîìó ñèíòåçó ïðè òåìïåðàòóði 775oÑ
ïðîòÿãîì 96 ãîä. ç òðüîìà ïðîìiæíèìè ïåðåòèðàí-
íÿìè äëÿ ìåõàíîàêòèâàöi¨ ïðîöåñó.

Åëåêòðîäè äëÿ äîñëiäæåíü ìàëè ñêëàä: 88 %
Li1,05Mn1,95O4, 8 % àöåòèëåíîâà ñàæà, 4 % ïîëiâiíiëi-
äåíôòîðèä. Öþ ñóìiø ïiäãîòîâàíî â àöåòîíi i íàíå-
ñåíî íà íiêåëåâó ñiòêó. Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ åëåêòðî-
ëiòó (1Ì ðîç÷èí LiClO4 ó ïðîïiëåíêàðáîíàòi) âè-
õiäíó ñiëü âèñóøóâàëè ïðè òåìïåðàòóði 110 oC i
òèñêó 10 ìì.ðò.ñò. ïðîòÿãîì 20 ãîä. Âèõiäíèé ðîç-
÷èííèê äîîñóøåíî íàòði¹âèìè öåîëiòàìè ïðîòÿãîì
5 äiá. Ñêëÿíi äâîõåëåêòðîäíi åëåêòðîõiìi÷íi ÷àðóí-
êè ç Li1,05Mn1,95O4 êàòîäîì, ëiòiéìåòàëåâèì àíîäîì
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â 1Ì ðîç÷èíi LiClO4 ó ïðîïiëåêàðáîíàòi (ÏÊ) çiáðà-
íî â ñóõîìó áîêñi. Åëåêòðîõiìi÷íi ìåòîäè äîñëiäæå-
ííÿ � ïîòåíöiîäèíàìi÷íèé i iìïåäàíñíî¨ ñïåêòðî-
ñêîïi¨ � ïðîâåäåíî çà äîïîìîãîþ ñïåêòðîìåòðà
AUTOLAB ç êîìï'þòåðíèì óïðàâëiííÿì. Ãàëüâà-
íîñòàòè÷íèé öèêë çàðÿä-ðîçðÿä çàáåçïå÷åíî ñòàí-
äàðòíîþ åëåêòðîííîþ ñõåìîþ.

Ñèíòåç ìîæíà çîáðàçèòè õiìi÷íèì ðiâíÿííÿì

Li2CO3 + 4MnO2 = 2LiMn2O4 + CO2 + 1/2O2. (1)
Ðåíòãåíîñòðóêòóðíèé àíàëiç äëÿ ìàòåðiàëó ïîêà-

çó¹ íàÿâíiñòü ÷èñòî¨ øïiíåëüíî¨ ôàçè çi ñòàëîþ ãðà-
òêè a = 0, 82154 íì, ùî ¹ íàéáëèæ÷å äî ñïiââiäíîøå-
ííÿ Li/Mn = 1, 05/1, 95 [8].

II. Ðåçóëüòàòè òà ¨õ îáãîâîðåííÿ
Îäåðæàíà ïîòåíöiîäèíàìi÷íà êðèâà (ðèñ. 1) çàïè-

ñàíà iç øâèäêiñòþ ðîçãîðòêè ïîòåíöiàëó1 · 10−4 Â/ñ,
çàñâiä÷ó¹ äîáðó îáîðîòíiñòü ñòðóìîóòâîðþþ÷î¨ ðåà-
êöi¨ ç ó÷àñòþ äîïiíãîâàíî¨ øïiíåëüíî¨ ôàçè â îáëà-
ñòi 3,8�4,41 Â (êàòîäíà ãiëêà � iíòåðêàëÿöiÿ, àíîäíà
� äåiíòåðêàëÿöiÿ). Äåiíòåðêàëÿöiÿ îäíîãî àòîìà Li
iç ñòðóêòóðè Li1,05Mn1,95O4 ïðèâîäèòü äî óòâîðåí-
íÿ λ−Mn2O4, íà ùî âêàçóþòü äâà ïiêè À(4,18 Â) i
Â(4,3 Â) ïîòåíöiîäèíàìi÷íî¨ êðèâî¨ (ðèñ. 1). Iíòåðêà-
ëþâàííÿ λ−Mn2O4 ïðîõîäèòü ç äîáðîþ îáîðîòíiñòþ
íàçàä äî Li1,05Mn1,95O4, ïðî ùî ñâiä÷àòü âiäïîâiäíî
äâà ïiêè À'(4,0 Â) i Â'(3,9 Â), ÿê âèäíî ç ðèñ. 1. Îò-
æå, âñòàíîâëåíî ïîâíó ïîäiáíiñòü ôàçîâèõ ïåðåòâî-
ðåíü äîïiíãîâàíî¨ øïiíåëüíî¨ ôàçè Li1,05Mn1,95O4

äî ïåðåòâîðåíü ó ñòåõiîìåòðè÷íié ôîðìi. Äîáðà îáî-
ðîòíiñòü äîïiíãîâàíî¨ øïiíåëüíî¨ ôàçè ïiäòâåðäæå-
íà i äàíèìè ãàëüâàíîñòàòè÷íîãî çàðÿäó-ðîçðÿäó ç
iç = ið = 0, 2 ìÀ/ñì2 (ðèñ. 2). Íà ðèñ. 3 çîáðà-
æåíî âiäíîøåííÿ îäåðæàíî¨ ïèòîìî¨ ðîçðÿäíî¨ ¹ìíî-

ñòi äî ìàêñèìàëüíî òåîðåòè÷íî ìîæëèâî¨ (148,2 ìÀ-
ãîä/ãîä).

Ðèñ. 1. Ïîòåíöiîäèíàìi÷íà êðèâà Li1,05Mn1,95O4 â
1Ì LiClO4 ó ïðîïiëåíêàðáîíàòi

Äëÿ âèçíà÷åííÿ îñíîâíèõ êiíåòè÷íèõ ïàðàìåòðiâ
ïðîöåñiâ iíòåðêàëÿöi¨-äåiíòåðêàëÿöi¨ ëiòiþ: îïîðó ïå-
ðåíåñåííÿ çàðÿäó (Rct) i êîåôiöi¹íòà äèôóçi¨ ëiòiþ â
Li1,05Mn1,95O4(D), âèìiðÿíi ÷àñòîòíi (10−2−105 Ãö)
çàëåæíîñòi iìïåäàíñó ñïðîåêòîâàíî íà êîìïëåêñíó
ïëîùèíó (ðèñ. 4).

Îòðèìàíî äîáðèé çáiã åêñïåðèìåíòàëüíèõ òî÷îê
ç òåîðåòè÷íîþ êðèâîþ, ïîáóäîâàíîþ ç óðàõóâàí-
íÿì åêâiâàëåíòíî¨ ñõåìè ìåæi ðîçäiëåííÿ åëåêòðîä-
åëåêòðîëiò � Ðàíäëåñà-Åðøëåðà [9], ÿê âèäíî íà
ðèñ. 4. Äèôóçiéíèé iìïåäàíñ (iìïåäàíñ Âàðáóðãà),
âèðàæà¹òüñÿ â êîìïëåêñíié ïëîùèíi, ÿê:

Zw = σ(1− j)w−1/2, (2)
òóò σ � êîåôiöi¹íò Âàðáóðãà, w � êóòîâà ÷àñòîòà.

Ðèñ. 2. Òèïîâèé ãàëüâàíîñòàòè÷íèé çàðÿä (à) i ðîçðÿä (á) çiç = ið = 0, 2/2 äëÿ Li1,05Mn1,95O4 â 1Ì LiClO4

ó ïðîïiëåíêàðáîíàòi
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Âåëè÷èíó êîåôiöi¹íòà Âàðáóðãà âèçíà÷àëè çà íà-
õèëîì ëiíiéíî¨ ÷àñòèíè ãðàôiêà çàëåæíîñòi äiéñíî¨
ñêëàäîâî¨ iìïåäàíñó ReZ âiä w−1/2, (ðèñ. 5).

ßêùî ðîçãëÿäàòè ëiíiéíó äèôóçiþ â íàïiâíåñêií-
÷åííîìó ïðîñòîði, ùî äîáðå îïèñó¹òüñÿ II çàêîíîì
Ôiêà, çìiíà σ çàëåæíî âiä íàïðóãè ðîçiìêíóòîãî êî-
ëà åëåêòðîõiìi÷íî¨ ÷àðóíêè, ïîäà¹òüñÿ ó âèãëÿäi [10]:

σ = {Vm/nF (2D)1/2}{dE/dx}, (3)

òóò E � çàðÿäæåíiñòü, x � ìîëÿðíà ÷àñòêà ëiòiþ â
Li1,05Mn1,95O4, Vm � ñåðåäí¹ àðèôìåòè÷íå ìîëÿðíèõ
îá`¹ìiâ Mn2O4 i Li1,05Mn1,95O4.

Iç ôîðìóëè (3) çíàõîäèìîD = 1, 3·10−9ñì2/ñ, ïðè
Rct = 40Îì·ñì2. Àíàëîãi÷íîãî ïîðÿäêó çíà÷åííÿ äëÿ
êîåôiöi¹íòà äèôóçi¨ ëiòiþ âëàñòèâå i ñòåõiîìåòðè÷íié
øïiíåëi LiMn2O4, ùî íå çàëåæèòü âiä çàðÿäæåíîñòi,
ïîâiäîìëÿ¹òüñÿ â ðîáîòi [11].

Ðèñ. 3. Âiäíîøåííÿ îäåðæàíî¨ ïèòîìî¨ ðîçðÿäíî¨
¹ìíîñòi äî ìàêñèìàëüíî òåîðåòè÷íî ìîæëèâî¨ äëÿ
Li1,05Mn1,95O4 â 1Ì LiClO4 ó ïðîïiëåíêàðáîíàòi

Ðèñ. 4. Òèïîâà iìïåäàíñíà çàëåæíiñòü (o � åêñïåðèìåíò, - � ìîäåëü) i åêâiâàëåíòíà åëåêòðè÷íà ñõåìà Ðàíäëåñà-
Åðøëåðà ìåæi ðîçäiëåííÿ Li1,05Mn1,95O4|1MLiClO4 â ÏÊ

Ðèñ. 5. Çàëåæíîñòi äiéñíî¨ (Z ′) i óÿâíî¨ (−Z ′′) ÷àñòèí iìïåäàíñó âiä w−1/2

Âèñíîâêè

Ïðîâåäåíi åëåêòðîõiìi÷íi äîñëiäæåííÿ ïîêàçóþòü,
ùî äîïiíãóâàííÿ ëiòi¹ìLiMn2O4 ïðè ìåõàíîàêòèâà-

öiéíîìó òâåðäîôàçíîìó ñèíòåçi â îïòèìàëüíié êiëü-
êîñòi x = 0, 05 íå çìiíþ¹ çàêîíîìiðíîñòåé îáîðîòíîãî
ïåðåòâîðåííÿ ôàç ïiä ÷àñ çàðÿäó-ðîçðÿäó i øâèäêîñòi
äèôóçi¨ ëiòiþ.
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ELECTROCHEMICAL PROPERTIES LI-DOPED MANGANESE SPINEL
Li1.05Mn1.95O4 OBTAINED BY SOLID STATE SYNTHESIS

B. Bakhmatiuka, *, I. Grygorchaka, M. Matvijivb, A. Pidlugnaa, V. Fomenkob

aLviv Polytechnic National University
12, S. Bandery Str., Lviv, 79013, Ukraine

bIvan Franko Lviv National University,
1 Universytets'ka Str., Lviv, UA-79000, Ukraine

Li-doped Mn-spinel of structure Li1.05Mn1.95O4 was obtained by the method of solid state
synthesis at the temperature 775oC. Electrochemical properties of spinel phaseLi1.05Mn1.95O4

were investigated with the purpose of use as positive electrode in Li-ion sells.Li1.05Mn1.95O4

� electrode shows good convertibility of Li-ion intercalate-deintercalate processes in the high
voltage range 3.7�4.0 V relativly Li/Li+, that corresponds discharge energy ∼ 390 mVh/g.
Determined kinetic parameters of Li-ion intercalate-deintercalate processes shows close values
to known one from literature for stoichiometric spinel phaseLi1Mn2O4. The obtained electro-
chemical characteristic ofLi1.05Mn1.95O4 in 1M solution of LiClO4 in propilencarbonate makes
this Mn-spinel interesting for use as positive electrode in Li-ion sells.
Keywords:manganese spinel, Li-ion sells, impedance spectroscopy, kinetic parameters, intercalate-
deintercalate processes.
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