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Представлено основні напрями розвитку літій-йонних перезарядних сис-
тем накопичення енергії. Показано спроби вдосконалення катодних та ано-
дних матеріялів. Зазначено переваги та недоліки наноструктурованих ак-
тивних матеріялів і спроби використання покриттів різних типів. Розгля-
нуто напрями вдосконалення рідких, полімерних і твердих електролітів. 

Описано найпоширеніші технології переробки літій-йонних акумуляторів. 

The main directions of development of the lithium-ion rechargeable energy 

storage systems are presented. Attempts to improve the cathode and anode 

materials are shown. Advantages and disadvantages of nanostructured ac-
tive materials and attempts to use coatings of various types are indicated. 
The directions of improvement of liquid, polymer, and solid electrolytes are 

considered. The most common technologies for processing the lithium-ion 

batteries are described. 

Ключові слова: літій-йонний акумулятор, анодний матеріял, катодний 

матеріял, нанотехнології, наноструктурований матеріял, полімерний 

електроліт, твердий електроліт. 

Key words: lithium-ion battery, anode material, cathode material, nanotech-
nologies, nanostructured material, polymer electrolyte, solid electrolyte. 

(Отримано 18 жовтня 2019 р.) 

  

1. ВСТУП 

Літій-йонні акумулятори (ЛЙА) широко застосовуються в електро-
мобілях, стаціонарних системах зберігання енергії та інших елект-
ронних пристроях. Сучасними напрямами вдосконалення, окрім 

підвищення питомої енергії, є також поліпшення безпеки, збіль-

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2020, т. 18, № 4, сс. 1041–1062 

 

 2020 ІÌÔ (Інститут металоôізики  

ім. Ã. Â. Êурдюмова ÍАÍ Óкраїни) 
Íадруковано в Óкраїні. 

Ôотокопіювання дозволено  

тільки відповідно до ліцензії 



1042 Д. О. ТРЕТЬЯÊОÂ 

шення потужности та ресурсу циклування наявних типів ЛЙА з 

метою відповідности сучасним вимогам. Останні дослідження [1–
10] показують, що поліпшення властивостей ЛЙА тісно пов’язане з 

використанням нанотехнологій в області катодних та анодних ма-
теріялів. 

2. КАТОДНІ МАТЕРІЯЛИ 

Питома ємність основних типів катодних матеріялів ЛЙА за де-
яким виключенням не перевищує 200 мА∙год/г. Теоретична ємність 

типового матеріялу аноди, — граôіту, — складає 372 мАгод/г. По-
ряд з цим, є обмеження, пов’язані з ресурсом циклування та пито-
мою потужністю. Íа сьогоднішній час запропоновано декілька ти-
пів катодних матеріялів ЛЙА, але проґрес в їх комерціялізації дос-
татньо повільний. Íайбільш широко вживані катодні матеріяли 

ЛЙА мають шарувату структуру, структуру шпінелі й олівіну. Íа-
приклад, до шаруватої структури належать такі матеріяли як коба-
льтит літію LiCoO2 (LCO) — катодний матеріял, на основі якого 

компанія Sony випустила в 1991 р. перший комерційний ЛЙА, лі-
тію–ніклю–кобальту–манґану оксид (LiNixCoyMnzO2 — NCM), лі-
тію–ніклю–кобальту–алюмінію оксид (LiNixCoyAlzO2 — NCA); до 

структури шпінелі — літію–манґану оксид (LiMn2O4 — LMO), лі-
тію–манґану–ніклю оксид (LiMn1,5Ni0,5O4 — LMNO); до структури 

олівіну — літію–ôеруму ôосôат (LiFePO4 — LFP). Стосовно катоди, 

спроби збільшення питомої енергії ЛЙА можна поділити на два на-
прями: зміщення области робочих потенціялів у більш позитивний 

бік і збільшення питомої ємности катодного матеріялу. Êатодні ма-
теріяли з високим робочим потенціялом (4,5–5,0 Â відносно Li/Li


) 

розглядають в якості потенційних кандидатів для підвищення ене-
ргії ЛЙА. 
 Сполуки LiMn1,5Ni0,5O4 зі структурою шпінелі, LiCoPO4 та 

LiNiPO4 зі структурою олівіну та LiNiVO4 зі структурою зворотньої 
шпінелі є типовими представниками «високовольтних» катодних 

матеріялів. Їх розроблено з метою досягнення більш високого поте-
нціялу заряду завдяки більш глибокому рівню деінтеркаляції йонів 

Літію. Серед них слід відмітити катодний матеріял LiMn1,5Ni0,5O4, 

який має значний ресурс циклування у діяпазоні 4,7–4,8 Â. Також 

цей матеріял є термічно стабільним до температури у 250C, що по-
зитивним чином впливає на безпеку системи. Однак однією з голов-
них проблем використання катодних матеріялів з високим потен-
ціялом заряду є електрохемічний розклад електроліту, оскільки 

широковживані електроліти з використанням органічних карбона-
тів є нестабільними при потенціялах вище 4,4 Â [11–13]. 
 Ó напрямі збільшення питомої ємности особлива увага приділя-
ється шаруватим оксидним катодним матеріялам з надлишковим 



 ÍАПРЯÌИ РОЗÂИТÊÓ ТЕХÍОЛОÃІЇ ЛІТІЙ-ЙОÍÍИХ АÊÓÌÓЛЯТОРІÂ 1043 

вмістом Li, які часто представляють у вигляді xLi2MnO3(1𝑥)LiTO2 

(T — Mn, Ni, Co). Такі матеріяли являють собою інтеґровану струк-
туру двох чітко виражених кристалограôічних ôаз Li2MnO3 (моно-
клінна, C2/m) і LiTO2 (тригональна, R3m), де T — 3d-перехідні ме-
тали [14–16]. Основними перевагами багатошарових оксидних ма-
теріялів перехідних металів, збагачених Li, є теоретична ємність 

(250 мА∙год/г) при високому хемічному потенціялі (4,6 Â відно-
сно Li/Li


), підвищена термостабільність і нижча вартість у порів-

нянні з традиційними катодними матеріялами (наприклад, LCO, 
NMC, NCA). Однак для вказаних матеріялів характерна значна не-
оборотня втрата ємности на першому циклі (40–100 мА∙год/г) [17–
19]. Пониження потенціялу заряду–розряду при подальшому цик-
луванні — ще один головний недолік таких матеріялів [20–21]. 
 Електрохемічна поведінка збагачених Li матеріялів може харак-
теризуватися двостадійною реакцією, що проявляється на ґальва-
ностатичній кривій першого циклу. Плато при 4,5 Â відносно 

Li/Li

 відповідає окиснювально-відновній реакції Ni2


/Ni3


/Ni4


 і 

Co3/Co4. При більш високих потенціялах на першому циклі плато 

виникає в діяпазоні 4,5–4,8 Â, де відбувається деінтеркаляція Лі-
тію з ôази Li2MnO3. Íеоборотну втрату ємности на першому циклі 
відносять до виділення оксиду літію (Li2O) зі структури Li2MnO3, 
що, в свою чергу, приводить до утворення шаруватого MnO2. Анало-
гічно матеріялу NMC, для збагаченого Li катодного матеріялу при 

заряді відбувається ôазовий перехід від шаруватої структури до 

структури шпінелі, пов’язаний з виділенням Li2O, що, в свою чергу, 
викликає деôормацію ґратниці [18, 19, 22, 23]. Окиснювально-
відновні пари перехідних металів є найважливішим чинником до-
сягнення високої ємности катодного матеріялу ЛЙА. Íедавні дос-
лідження збагаченого Li матеріялу з переходом Mn2/Mn4

 із вве-
денням катіону з високою валентністю (Nb5, Ti4


) з частковою замі-

ною O
2

 на F

 довели, що такий підхід уможливлює підвищити єм-

ність (300 мАгод/г) і питому енергію (1000 Âтгод/кг) [24]. 
 Ще одним класом катодних матеріялів ЛЙА високої ємности є 

шаруваті оксидні матеріяли, збагачені Ni. Швидкий розвиток тех-
нологій електромобілів привів до відновлення інтересу до катодних 

матеріялів типу NMC з більш високою концентрацією Ni, таких як 

Li[Ni0,5Co0,2Mn0,3]O2 (NMC532), Li[Ni0,4Co0,3Mn0,3]O2 (NMC433), L?-
 [Ni0,6Co0,2Mn0,2]O2 (NMC622), LiNi0,8Co0,15Al0,05O2 (NCA) та 

Li[Ni0,8Co0,1Mn0,1]O2 (NMC811), завдяки більшій питомій ємності 
(215–220 мА∙год/г) і меншій вартості порівняно з LCO та манґано-
вими шпінелями. Збільшення концентрації Ni в електродному ма-
теріялі істотно сприяє зростанню ємности завдяки двоетапній зміні 
ступеня окиснення Ni2


/Ni3


 і Ni3


/Ni4


. Однак робота в діяпазоні 

високих потенціялів (4,5–4,8 Â відносно Li/Li+) приводить до де-
ґрадації, пов’язаної зі структурними переходами. Одним з підходів 
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для зменшення такої деґрадації є синтеза наноструктурованих ви-
сокоенергетичних катодних матеріялів з ґрадієнтом концентрації 
Ni, Mn та Co між шарами [25] (рис. 1). 
 Основні тенденції досліджень наноструктурованих матеріялів 

спрямовано на підвищення еôективности ЛЙА наступного поко-
ління. Ó нанорозмірних частинок максимальне відношення повер-
хні до об’єму. Це означає збільшення площі взаємодії між електро-
літом і частинками електродного матеріялу, що приводить до зме-
ншення поляризації, скорочення довжини диôузії та збільшення 

ступеня використання електродного матеріялу. Однак збільшення 

площі поверхні взаємодії може спричинити проблеми з нанострук-
турованими електродними матеріялами при контакті з електролі-
том, що призводить до збільшення деґрадації поверхні електроди. 

Ó цьому випадку використання покриттів уможливлює зменшити 

взаємодію між активним матеріялом і електролітом. Íаприклад, 
вуглецеве покриття достатньо еôективно стабілізує поверхню ак-
тивного матеріялу. Покриття наночастинок катодного матеріялу з 

низькою електронною провідністю шаром вуглецю підвищує елек-
тронну провідність електроди. Âуглецеве покриття виступає в ролі 
розподіленого колектору струму та забезпечує безперервний шлях 

для швидкого переміщення електронів у структурі електроди. Та-
ким чином, контактний опір між сусідніми частинками істотно по-
нижується [10]. Тонкі вуглецеві покриття, як правило, є проник-
ними для йонів Літію і не понижують швидкість їхньої диôузії в 

активний матеріял. Пониження внутрішнього опору композитної 
катоди приводить до зменшення поляризації при високій густині 
струму і, отже, підвищення потужности. Íадлишок вуглецю в ком-

 

Рис. 1. Ґрадієнтний катодний матеріял.1 
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позитних електродах зменшує сумарну енергію електроди. Таким 

чином, кількість вуглецю має бути оптимальною. 
 Íа сьогодні багато оксидів металів (таких як TiO2, ZrO2 й Al2O3 та 

ін.) успішно використовують в якості поверхневих покриттів акти-
вних матеріялів [26–32]. Їхня ôункціональна роль полягає у запо-
біганні прямому контакту катодних матеріялів з електролітом із 

збереженням рівня йонної провідности, пригніченні виділення ки-
сню та реалізації ôазового переходу із зменшенням кількости виві-
льнених катіонів у кристалічних ділянках [33, 34]. Íаприклад, по-
криття TiO2 на LCO механічною методою уможливлює одержати 

більш високі показники циклування [35]. Для LCO з покриттям 

ZrO2 одержано ліпші показники роботи акумулятора в порівнянні з 

вихідним матеріялом за кімнатної температури та при підвищеній 

температурі до 55C [28]. Показано, що тонке покриття Al2O3 на 

LiCO приводить до істотного підвищення оберненої ємности порів-
няно з поверхнею без покриття [30]. З трьох різних конôіґурацій 

покриття поверхні, а саме, товстого покриття, покриття структури 

оболонки (shell structure coating) і покриття ультратонкою плівкою 

[32], перша не може повністю покрити катодний матеріял, незай-
нята область залишає катоду вразливою до побічних реакцій з еле-
ктролітом. Для порівняння, другий вибір є успішним у повному по-
критті катодного матеріялу. Íа жаль, одержані покриття часто ду-
же товсті та тим самим перешкоджають транспорту йонів Літію й 

електронів. Тому ультратонке плівкове покриття зазвичай вважа-
ють найперспективнішим підходом завдяки одержанню суцільних 

плівок з повним захистом від електроліту [32]. Для виконання та-
кого процесу приділяють все більше уваги методі осадження атома-
рних шарів (ALD), що пов’язано з її унікальними можливостями у 

нанесенні керованих тонких плівок високої якости на атомарному 

рівні. Широко описано осадження оксидів металів методою ALD на 

різних субстратах. Багато зусиль було зосереджено на покриттях 

методою ALD на катодних матеріялах [36–41], анодних матеріялах 

[42–44] і сепараторах [45] для підвищення електрохемічних показ-
ників ЛЙА. 

3. АНОДНІ МАТЕРІЯЛИ 

Âуглецеві анодні матеріяли (в першу чергу, граôіт) є найбільш ві-
домими та комерціялізованими анодними матеріялами, в яких ре-
алізується механізм реакції інтеркаляції–деінтеркаляції. Інші 
найбільш визнані типи анодних матеріялів, які працюють за тим 

же механізмом, представляють собою титанат літію (Li4Ti5O12) та 

діоксид титану (TiO2). Багато зусиль зосереджено на дослідженні 
вуглецевих наноматеріялів у різних морôологіях, таких як вугле-
цеві нанотрубки, вуглецеві нановолокна, ксероґель вуглецю, вуг-
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лецеві нанопружини, вуглецеві нанострижні, стосовно можливости 

використання їх в якості анодних матеріялів. Íайбільш дослідже-
ним типом нанорозмірних вуглецевих матеріялів є вуглецеві нано-
трубки, для яких встановлено, що еôективність інтеркаляції–
деінтеркаляції Літію визначається морôологією та структурою на-
нотрубок [46–60]. Для вуглецевих нанотрубок одержано підвищені, 
в порівнянні з граôітом, значення ємности на першому циклі бли-
зько 1000 мА∙год/г для багатостінних нанотрубок і близько 500 

мА∙год/г для одностінних нанотрубок. Але інтеркаляція Літію 

приводить до змін структури, а в результаті — до значної втрати 

ємности (до 80%) для перших 10 циклів. Допування, наприклад, 
Бором уможливлює підвищити обернену ємність [61]. Âуглецеві 
нановолокна привертають увагу завдяки можливості одержання 

значного ступеня граôітизації за низьких температур, що має ве-
ликі переваги для можливости використання в якості анодного ма-
теріялу ЛЙА. Ãраôітизовані вуглецеві нановолокна (CNF), одержа-
ні методою хемічного осадження з газової ôази при температурі у 

550–700C, демонструють ємність на першому циклі в діяпазоні 
297–431 мА∙год/г, значна частина якої припадає на область потен-
ціялів, близьких до металічного літію, з кулонівською еôективніс-
тю на першому циклі близько 60% [62]. 
 Одним з підходів підвищення електрохемічних властивостей та-
ких матеріялів є допування Íітроґеном або ж Оксиґеном. CNF з Íі-
троґеновим або Оксиґеновим допантами мають деôормації у граôі-
товій структурі та можуть демонструвати початкові ємності у 2000 

та 755 мА∙год/г при струмах у 5 та 10 А/г відповідно. Íавіть після 

500 циклів допований матеріял зберігає ємність приблизно у 1250 і 
305 мА∙год/г при 0,5 і 10 А/г відповідно [63]. Одним з досліджува-
них типів нанорозмірних вуглецевих матеріялів є нанопружини, 
що представляють собою спіральну нанотрубку з радіюсом вуглеце-
вого кільця приблизно у 50 нм. [64]. Ìорôологія пружини з розмі-
ром близько 150 нм представляє собою структуру з високою еласти-
чністю, яка може еôективно компенсувати зміни об’єму в результа-
ті інтеркаляції Літію, що підвищує ресурс циклування. Для анод-
ного матеріялу з вуглецевих нанопружин одержано обернену єм-
ність у 160 мА∙год/г при струмі 3 А/г. Після декількох циклів не 

спостерігали істотних втрат ємности для аноди як при низькій, так 

і при високій густині струму. 
 Ãраôен є дуже популярним матеріялом з винятковими властиво-
стями та потенційним застосуванням у широкому спектрі техноло-
гій. Стосовно використання граôенових шарів в якості анодного 

матеріялу ЛЙА, показано, що їх недоцільно використовувати в 

якості основного активного матеріялу через велику необернену єм-
ність і низьку кулонівську еôективність. Допування в деякій мірі 
поліпшує ôізичні й електрохемічні властивості граôенових шарів, 
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але більш перспективним є використання їх у складі композитів з 

іншими активними матеріялами, такими як оксиди перехідних ме-
талів, силіцій і цина. Â останні роки досліджують можливість ви-
користання граôенових шарів в якості капсулювального компонен-
та для вказаних матеріялів. Ãраôен як допоміжний матеріял акти-
вних наноструктурованих металів або оксидів металів, розподіле-
них на його поверхні або між граôеновими шарами, є дуже перспе-
ктивним, враховуючи великі питому площу граôенової поверхні 
(2630 м

2/г), механічні властивості й електричну провідність [65–
70]. 
 Одним із найбільш багатообіцяючих матеріялів аноди ЛЙА є си-
ліцій з високою теоретичною ємністю у 4200 мА∙год/г, що приблиз-
но в десять разів перевищує теоретичну ємність граôіту (372 

мАгод/г). Êрім того, силіцій при літіюванні має плато в діяпазоні 
0,2–0,3 Â відносно Li/Li+ (0,1 Â відносно Li/Li+ для граôіту), що 

потенційно уможливлює уникнути небажаного осадження металі-
чного літію та можливого утворення дендритів [71–83]. Промисло-
ве використання силіцію в якості аноди потребує вирішення цілої 
низки питань. Íайбільшою проблемою є дуже велике збільшення 

об’єму в результаті літіювання силіцію (280%) [84–100]. Така ве-
лика зміна об’єму призводить до неґативних наслідків, як правило, 
включаючи розтріскування та розрив силіційової аноди, руйнуван-
ня та постійне оновлення шару твердого електроліту (SEI) на повер-
хнях розломів і пониження електронної провідности. Ці чинники 

та їхні наслідки загалом називають хеміко-механічним еôектом, 
що безпосередньо сприяє швидкому падінню ємности акумулятор-
ної системи. Для вирішення цих проблем протягом останніх кіль-
кох років з’явилися інноваційні концепції використання наностру-
ктур, таких як нанотрубки Si, нановолокна Si, композит Si–вуглець 

і пористі структури Si. Подібні підходи створюють основу для вико-
ристання оптимізованого матеріялу на основі Si в якості аноди ЛЙА 

з підвищеними характеристиками. З метою стабілізації наночасти-
нок Si в процесі літіювання робляться спроби використання металі-
чних покриттів [88] або покриттів з електропровідних полімерів 

[75]. 
 Одним з підходів одержання аноди з наночастинок Si є викорис-
тання композиту на основі силіцію та вуглецю для підвищення еле-
ктропровідности та зменшення впливу розширення об’єму. Розроб-
лено композити Si–C з наночастинками Si, що включені у матрицю 

з вуглецевого волокна [72]. Однак встановлено, що вуглецева мат-
риця не здатна компенсувати напруги, що створюються при 

об’ємному розширенні частинок Si при літіюванні. Літіювання час-
тинок Si всередині вуглецевого волокна викликає розтріскування 

вуглецевих волокон. Розрив вуглецевого волокна незмінно призво-
дить до появи нових поверхонь, на які витрачається електроліт для 
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утворення SEI на цій поверхні. Êрім того, утворення тріщин і руй-
нування вуглецевої матриці призводять до втрати електричного 

контакту усередині аноди. Цей механізм підкреслює необхідність 

вільного простору в матеріялі для компенсації зміни об’єму, щоб 

наночастинки Si могли вільно розширюватися в ході літіювання. 
Також для вдосконалення подібних матеріялів доцільне викорис-
тання покриттів з метою додаткової стабілізації SEI, але шар має 

бути дуже тонким, щоб не уповільнювати процес інтеркаляції Лі-
тію. Однією зі спроб контролювати SEI на поверхні нанотрубок Si є 

використання нанотрубок з подвійними стінками. Передбачається, 
що проникний для йонів Літію шар оксиду силіцію на зовнішній 

оболонці трубки виступає в ролі матриці, яка може еôективно за-
побігти розширенню зовнішньої трубки Si; натомість інтеркаляція 

приводить до внутрішнього розширення трубки. Через те, що внут-
рішня стінка нанотрубки Si не піддається впливу рідкого електро-
літу, на зовнішній стороні трубки утворюється стійкий міжôазний 

шар твердого електроліту. Продемонстровано, що макети ЛЙА з 

подібним матеріялом мають ємність приблизно у вісім разів більше 

у порівнянні зі звичайною граôітовою анодою, і падіння ємности 

досягає 85% після більш ніж 6000 циклів [100]. Êрім того, завдяки 

високій площі поверхні нанотрубок Si істотно підвищується швид-
кість заряду. Така концепція демонструє зменшення впливу хемі-
ко-механічного еôекту. 
 Ориґінальним підходом до вирішення проблеми об’ємного роз-
ширення Si при літіюванні з контролем SEI є композит Si–C з умов-
ною назвою «жовток–оболонка» (‘yolk–shell’; рис. 2) [96, 97, 101]. Â 

 

Рис. 2. Êомпозит Si–C «жовток–оболонка».2 
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якості «жовтка» виступає наночастинка силіцію, тоді як «шкарлу-
па» — це оболонка, що складається з тонкого шару вуглецю. Íай-
головніше, що між «жовтком» Si і вуглецевою оболонкою є достат-
ньо вільного простору, що уможливлює «жовтку» Si розширювати-
ся без руйнування чи то подрібнення. Порожнина між «жовтком» 

Si та оболонкою C заповнюється під час літіювання Si. Âуглецева 

оболонка підтримує структурну стійкість і цілісність з мінімальною 

зміною об’єму в ході літіювання. Таким чином підтримується елек-
тричний контакт «жовтка» з вуглецевою оболонкою. Через те, що 

вуглецева оболонка знаходиться в контакті з рідким електролітом, 
шар SEI, що утворюється на вуглецевій оболонці, майже не руйну-
ється при циклуванні. Така концепція матеріялу аноди уможлив-
лює циклувати матеріял без помітного зменшення потужности, при 

якому композитна структура аноди зберігає 100% ємности протя-
гом перших 300 циклів. Після 1000 циклів значення ємности ста-
новить 74% [97]. 
 Ó напрямі поєднання вуглецевих матеріялів з силіцієм також до-
сліджують композитні матеріяли ксероґелю вуглецю (CX) з окси-
дом силіцію (SiO), що представляє собою матеріял на основі вугле-
цю з суцільною нанопористою структурою з низькою густиною. Та-
кі композитні матеріяли представляють собою поєднання активо-
ваного вуглецю, граôіту, SiO та дисперсного Si [102]. Â літературі 
наведено результати електрохемічних досліджень композиту CX–
SiO, в яких ємність CX–SiO у порівнянні з вуглецевими матеріяла-
ми збільшується, головним чином, в результаті інтеркаляції Li в 

структуру Si–SiO. Результати досліджень підтверджують, що ком-
позити CX–SiO є перспективними анодними матеріялами ЛЙА ви-
сокої ємности. 
 Аналогічно силіцію, цина вступає в обернену реакцію з літієм з 

утворенням стопу з вмістом Літію до 4,4 на один атом Стануму з те-
оретичною ємністю у 993 мА∙год/г. Однак, як і у випадку силіцію, 

при цьому відбувається істотне збільшення об’єму до 260%. З ме-
тою нівелювання змін об’єму робляться спроби використання окси-
ду стануму, що приводить до утворення цупкої сітки з оксиду літію, 
яка має стабілізувальний вплив. Проведено численні дослідження 

композитів граôен–SnO2 [103–110]. Íа цей час є вдалі спроби одер-
жати обернену ємність близько 500 мА∙год/г для понад 100 циклів. 

Але використання оксиду стануму призводить до значної втрати 

ємности на першому циклі, яка сягає практично половини теорети-
чної ємности, за рахунок утворення оксиду літію. Тому більш перс-
пективним виглядає використання композиту граôен–Sn. Íапри-
клад, для композиту граôен (10–20 шарів)–покриті вуглецем нано-
частинки Sn–Sb (50–150 нм) одержано достатньо високу обернену 

ємність близько 700 мАгод/г при густині струму у 1,6 А/г [111], що 

істотно перевищує результати, одержані для індивідуальних гра-



1050 Д. О. ТРЕТЬЯÊОÂ 

ôенових шарів і цини. 

4. ЕЛЕКТРОЛІТИ 

Електроліт є одним з найважливіших компонентів ЛЙА. Основною 

ôункцією електроліту є забезпечення йонної провідности між ано-
дою та катодою, одночасно ізолюючи електронну провідність. При-
сутність електроди з високим відновним потенціялом (неґативна 

електрода) та з високим окиснювальним потенціялом (позитивна 

електрода), що є невід’ємною частиною всіх високоенергетичних 

хемічних джерел струму, накладає суворі вимоги до складу елект-
ролітів, стабільна робота яких можлива лише за рахунок пасивації 
поверхні електрод шляхом розкладання певних компонентів елек-
троліту. Óтворення SEI на межі електрода–електроліт у ЛЙА є най-
більш помітним прикладом такої пасивації. Подібна міжôазна ста-
білізація разом з іншими властивостями, включаючи високу йонну 

провідність, низьку вартість, стабільність у робочому діяпазоні на-
пруги та безпеку, є необхідними параметрами електроліту для 

практичного використання. Останні дослідження нових електролі-
тів зосереджено на досягненні найліпшого поєднання цих ключо-
вих властивостей, що в кінцевому підсумку уможливить розробити 

вдосконалені акумулятори зі збільшеним ресурсом, енергією та по-
тужністю. Êрім того, розробки нових електродних матеріялів з ме-
тою розширення робочих меж акумуляторів вимагають одночасної 
розробки електролітів, адаптованих до вимог, необхідних для за-
безпечення еôективности роботи цих систем зберігання енергії. Íа 

даний момент у розвитку електролітів ЛЙА можна виділити три 

основні напрями: вдосконалення складу рідких електролітів, роз-
робки полімерних електролітів, розробки твердих керамічних еле-
ктролітів. 
 Âдосконалення складу рідких електролітів можливе за рахунок 

різних поєднань органічних розчинників та електропровідних ком-
понентів, а також за рахунок ôункціональних домішок, необхідних 

для утворення плівок на поверхні електрод. Âзаємозв’язок між 

утворенням стабільного SEI та ресурсом і безпекою ЛЙА підтвер-
джується численними публікаціями. Íеобхідність використання 

ôункціональних добавок, у першу чергу, актуальна для ЛЙА з ано-
дою на основі граôіту, що на даний час домінують за використан-
ням серед інших типів ЛЙА. 
 Â області розробок утворення стабільного SEI на поверхні граôіту 

можна виділити використання сполук, що мають у складі ненаси-
чений зв’язок Êарбон–Êарбон. Íайбільш популярною з подібних 

сполук є вініленкарбонат (VC). Âикористання VC у складі електро-
літу в концентрації 2% у деяких випадках уможливлює збільшити 

ресурс ЛЙА з 300 циклів до 2000–3000 циклів за температури у 
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40C до падіння ємности на 20%. Доведено еôективність викорис-
тання сумішей добавок, таких як 2% VC1% етиленсульôату або 

2% ôторетиленкарбонату1% LiPO2F2 для систем граôіт–
NCM532. Але необхідно відмітити, що склад добавок, який еôекти-
вно працює з одним поєднанням матеріялів позитивної–неґативної 
електрод, не обов’язково буде еôективним з іншим хемічним скла-
дом електрод, навіть у випадку невеликої відмінности між типами 

електрод. З метою підвищення безпеки ЛЙА проводяться дослі-
дження анізольних сполук, біôенільних сполук, галогенобензоль-
них сполук та алкілбензольних сполук в якості добавок для запобі-
гання перезаряду, а також ôосôатних сполук і ôосôазенових спо-
лук в якості добавок для пониження легкозаймистости. 
 Для анод з металічного літію тверді електроліти вважають поте-
нційними замінниками органічних рідких електролітів. Âони за-
безпечують чудові механічні властивості, завдяки яким може бути 

пригнічене явище осадження дисперсного металічного літію [112, 

113]. Їх можна поділити на три основні категорії: неорганічний 

твердий електроліт, твердий полімерний електроліт і тонкоплівко-
вий твердотільний електроліт [114]. Â даний час в якості замінни-
ків рідких органічних електролітів робляться численні спроби ви-
користання полімерних електролітів, а також твердих літійових 

електролітів, що містять неорганічні керамічні або склоподібні ма-
теріяли [113, 115]. Тверді полімерні електроліти складаються з по-
лімерної матриці, в якій розчинено літійову сіль. Переважно вико-
ристовують полімерні матриці з відповідними донорними атомами 

(O, N), які координують катіони для ôормування комплексів полі-
мер–сіль [116]. 
 Íа даний час в якості матриці полімерних електролітів дослі-
джено велику різноманітність структур полімерів, включаючи го-
мополімери (лінійний ланцюг) і сополімери (лінійні, з розвиненою 

структурою та зшиті) [117–125], наприклад, поліетиленоксид 

(PEO), поліметилметакрилат (PMMA), поліакрилонітрил (PAN), 
полівініліденôторид (PVDF) або сополімери, такі як PVDF–HFP, 
PEO–PMMA, PEO–PS. PEO в комбінації з солями літію, приверта-
ють значну увагу завдяки тому, що є нетоксичними, мають низьку 

вартість і достатньо високу хемічну стійкість [126, 127]. Однак про-
відність йонів Літію (10

7
 Смсм

1) за кімнатної температури істот-
но нижча, ніж для рідких електролітів на основі органічних карбо-
натів [128]. Підвищення провідности твердих електролітів є клю-
човою проблемою протягом тривалого часу, і досі залишається не-
зрозумілим, чи можуть кристалічні або аморôні структури мати 

достатньо високу провідність йонів. Âикористання полімерів в яко-
сті твердих електролітів має загальні переваги у вигляді еластично-
сти та високої хемічної стійкости до металічного Li, але для них ха-
рактерна низька термічна стабільність, низька йонна провідність і 



1052 Д. О. ТРЕТЬЯÊОÂ 

достатньо низький хемічний потенціял окиснення. Ці питання по-
требують істотного дослідження для практичного використання 

твердих полімерних електролітів. Полімерні електроліти на основі 
PEO мають недостатню йонну провідність через більшу частку кон-
тактних йонних пар, йонних аґреґатів [129, 130] або велику кіль-
кість кристалічних домен. Тим не менш, для таких електролітів 

одержані значення йонної провідности 0,1 мСмсм
1

 за температу-
ри у 70С. Â якості йоногенного компонента у різних полімерних 

матрицях широко застосовують LiN(SO2CF3)2 (LiTFSI), оскільки 

аніон TFSI

 є молекулою з високою делокалізацією заряду та низь-

кою енергію ґратниці, що запобігає кристалізації полімерного лан-
цюга [131]. Íа відміну від рідких електролітів, тверді електроліти 

можуть одночасно виступати в якості сепаратора та провідника йо-
нів Літію, для чого електроліту необхідна достатня механічна стій-
кість [132]. Полімерні електроліти часто класиôікують по типах: 
сухі полімерні електроліти та ґелеві електроліти [133, 134] в зале-
жності від наявности або відсутности рідкої ôаз. Сухі полімерні 
електроліти є твердими за своєю природою і не містять пластиôіка-
торів або рідких складових, тоді як ґелеві полімерні електроліти 

складаються з багатьох компонентів, включаючи рідкі. Значну кі-
лькість наукових досліджень зосереджено на зменшенні ступеня 

кристалічности полімера за рахунок додавання наповнювача або 

зшивання з метою підвищення переносу йонів або за рахунок поси-
лення руху сеґментів полімерних ланцюгів, або ускладнення реор-
ганізації полімерних ланцюгів. 
 З метою підвищення йонної провідности полімерних електролі-
тів широко використовують нанорозмірні оксидні наповнювачі. 
Інертні наповнювачі, такі як -Al2O3, -LiAlO2 та цеоліт, розгляда-
ють в якості «нерозчинної ôази» для посилення механічної цілісно-
сти, міжôазної адгезії, електрохемічної стійкости та транспортних 

властивостей за рахунок збільшення частки аморôної ôази [135, 
136]. Полімерні композитні електроліти можуть бути змішані з ін-
шими неорганічними керамічними частинками, що мають йонну 

провідність (наприклад, Li7La3Zr2O12, Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3). Однак пі-
двищений опір на межі зерен і неоднорідний розподіл частинок за 

розміром залишаються основними проблемами. 
 Твердий електроліт є ключовим компонентом, який уможливлює 

розвивати напрям твердотільних акумуляторних систем (solid-state 

battery). Íезважаючи на переваги неорганічних керамічних–
склоподібних твердих електролітів у порівнянні з рідкими елект-
ролітами, використання їх ставить перед собою істотні проблеми. 
До них належать: технологічність, порівняно висока вартість, опір 

на межі зерен, низька йонна провідність і побічні реакції з металіч-
ним літієм аноди [113, 137]. Для деяких твердих керамічних елект-
ролітів концентрація йонів Літію може бути надзвичайно високою, 
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що збільшує необхідність використання надлишку Li, а також пе-
редбачає високу вартість цих матеріялів. Серед найбільш популяр-
них досліджуваних неорганічних твердих електролітів можна ви-
ділити сполуки з ґранатоподібною структурою (наприклад, 
Li7La3Zr2O12) [138], типу NASICON (наприклад, LiZr2(PO4)3, 

LiTi2(PO4)3 та LiGe2(PO4)3) [139, 140], сульôідного типу (на основі 
Li2S–SiS2 або Li2S–P2S5) [131, 132] та зі структурою перовськіту 

(Li3xLa2/3xTiO3) [143, 144]. Серед них найбільший інтерес викли-
кають оксидні матеріяли (ґранати, NASICON і перовськіти), оскі-
льки вони мають певні переваги для твердотільних акумуляторних 

систем, а саме, високу хемічну стійкість, гарні механічні властиво-
сті та високу безпеку при відносно достатньому рівні електропрові-
дности (10

4–10
3

 Смсм
1) [114]. Íезважаючи на переваги, їхні нее-

ластичність і висока вартість при великомасштабному виробництві 
перешкоджають успішній комерціялізації. 
 З іншого боку, електроліти сульôідного типу мають високу елек-
тропровідність (10

2
 Смсм

1), гарні механічні властивості та гнуч-
кість, низький опір на межі зерен [114, 145]. Однак недоліками та-
ких матеріялів є низька стійкість при потенціялах окиснення, ста-
більність і недостатня сумісність з електродними матеріялам. Êрім 

того, водна гідроліза з виділенням газу H2S також обмежує можли-
вості експлуатації такої системи [145]. Тонкошарові тверді елект-
роліти також привертають увагу у напрямі розвитку тонкоплівко-
вих акумуляторів, які мають більшу густину енергії, потенційно 

більш безпечні та більш компактні порівняно зі звичайними типа-
ми ЛЙА. Для осадження тонких плівок електролітів використову-
ють методи високочастотного напорошення (RFS) [146], імпульсно-
лазерного осадження (PLD) [137], хемічного осадження з газової 
ôази (CVD) [148] та осадження атомарних шарів (ALD) [149, 150]. 

Одним із широко досліджених тонкошарових електролітів для пе-
резарядних систем є літій-ôосôорнітроксид (LiPON) [141]. LiPON 

може бути виготовлений методою магнетронного напорошення, ви-
користовуючи Li3PO4 в якості мішені в атмосôері азоту. Основна 

перевага використання LiPON — висока стійкість з металічним лі-
тієм і деякими катодними матеріялами. Область електрохемічної 
стабільности LiPON становить від 0–5,5 Â відносно Li/Li+ [152]. 
LiPON також є досить твердим і має достатню термічну стабільність 

[153]. Акумуляторна система на основі LiPON LiNi0,5Mn1,5O4/ 

LiPON/Li) може забезпечити ресурс у 10000 циклів із збереженням 

ємности до 90% при напрузі до 5 Â [154]. LiPON останнім часом став 

загальновживаним твердотільним електролітом для твердотільних 

тонкоплівкових акумуляторів. Для подальшого вдосконалення 

тонкоплівкових акумуляторів високої ємности необхідно подолати 

відносно нижчу йонну провідність у порівнянні з оксидними мате-
ріялами. 
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5. ТЕХНОЛОГІЯ ПЕРЕРОБКИ ЛЙА 

Зростаючі об’єми використання літій-йонних акумуляторів вима-
гають збільшення потужности їхнього виробництва та мінімізації 
їхнього екологічного впливу. Êрім того, на темпи розширення ви-
робництва неґативно впливає зростання цін на сировину. Змен-
шення матеріяльних витрат можливе, в тому числі за рахунок пе-
реробки відпрацьованих літій-йонних акумуляторних батарей, осо-
бливо з електромобілів, і повернення сировини у цикл виробництва 

матеріялів. 
 Íа сьогодні розроблено ряд технологій переробки ЛЙА. Íайпо-
ширенішими технологіями переробки ЛЙА є так звані пірометалу-
рґійний процес (компанія Umicore), механічно-гідрометалурґійний 

(компанія Toxco) та вдосконалений механічно-гідрометалурґійний 

(компанія Dusenfeld) [155]. Пірометалурґійний процес переробки 

представляє собою пірометалурґійне очищення Ni та Co [156] у то-
пильній печі. Цей процес уможливлює виділити компоненти з най-
більшою вартістю, такі як кобальт, нікель і мідь, що дає змогу син-
тезувати нові електродні матеріяли. Однак інші матеріяли, вклю-
чаючи літій, попадають у шлак і тому втрачаються для подальшого 

використання в процесі виробництва акумулятора. Êомпанією 

Toxco розроблено механічно-гідрометалурґійний процес переробки 

ЛЙА. ЛЙА охолоджують рідким азотом до температури приблизно 

у 160C, що робить безпечним наступний процес подрібнення. 
ЛЙА подрібнюють на невеликі шматочки, механічним способом 

відділяють залишки металічних колекторів струму та відправля-
ють на оброблення технологічним розчином з високим рÍ. Â ре-
зультаті оброблення Літій осаджують у вигляді Li2CO3. З нерозчи-
неного продукту можна виділити Ni і і Co при використанні процесу 

компанії Umicore [157]. Процес компанії Dusenfeld на сьогоднішній 

час є найбільш вдосконаленим і поєднує електричне, механічне, 

м’яке термічне та гідрометалурґійне оброблення з метою виділення 

майже всіх цінних матеріялів ЛЙА різних типів [158, 159]. Â цьому 

процесі метали нікель, кобальт або манґан осаджують з розчину за 

допомогою зміни pH. Літій також виділяють за допомогою криста-
лізації з розчину у вигляді карбонату та гідроксиду. Органічні роз-
чинники виділяють при пониженому тиску в ході подрібнення. 
Якість одержаних в цьому процесі матеріялів уможливлює пода-
льше використання для виготовлення ЛЙА. 

6. ВИСНОВКИ 

Âдосконалення ЛЙА у напрямі збільшення питомої енергії, окрім 

розробок нових типів катодних та анодних матеріялів, часто 

пов’язане з переходом до нанорозмірних структур. Â більшості ви-
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падків це уможливлює підвищити стабільність електрохемічної си-
стеми за рахунок компенсації змін об’єму внаслідок інтеркаляції–
деінтеркаляції, але вимагає контролю побічних реакцій взаємодії 
активного матеріялу з електролітом внаслідок збільшення площі 
поверхні. Пониження такої взаємодії можливе за рахунок викорис-
тання покриттів активних матеріялів і вдосконалення електроліту, 

у тому числі з використанням полімерних і твердих електролітів. 

Дуже актуальним аспектом розвитку технологій ЛЙА є процес їх-
ньої подальшої переробки з можливістю повернення сировини у 

цикл виробництва. 
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1 Fig. 1. Gradient cathode material. 
2 Fig. 2. Composite Si–C ‘yolk–shell’. 
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