
















АҢДАТПА
Қазіргі уақытта әлем байынша отын элементтері, күн

батареялары жәнежелэлектрстанциялары,суэлектрстанциялары
сияқты жаңартылатын энергия технологияларын дамытуда
айтарлықтай жетістіктерге қол жеткізіліп келе жатыр.Ал литий-
иондықаккумуляторларсолэнергияны сақтауқұрылғылары болып
табылады және қазіргіәлемде энергиямен қамтамасыз етудің
ыңғайлы жүйесін білдіреді. Литий-ионды батареялардың
сыйымдылығы жоғары болғандықтан, олар ұялы телефондар,
ноутбуктержәнебасқаэлектрондыққұрылғылардаөзорынынтапты.
Бұлжұмыскөміртектікүйдіруарқылыалынғанкатод материалының
критикалық параметрлерін анықтайтын негізгіфакторлар қажетті
фазалық құрамы мен құрылымын,морфологиясын,тығыздығын
және т.б. зерттеу болып табылады. Қазіргі уақытта катод
материалынынсинтездудеCCSO әдісіқолданылды:бұлжұмыстың
мақсаты литий-иондық аккумуляторларда қолданылатын катод
материалдарын алудың тиімдіәріарзан әдістерін зерттеу және
синтезделген электрод материалдарын литий-иондық
аккумуляторлардақолданып,олардықұрастыру.



АННОТАЦИЯ
В настоящее время во всем мире достигнут значительный

прогрессвразвитиитехнологийвозобновляемойэнергетики,таких
кактопливныеэлементы,солнечныеи ветряныеэлектростанции,
гидроэлектростанции. А литий-ионные аккумуляторы являются
накопителямиэтойэнергииипредставляютсобойудобную систему
энергоснабжениявсовременноммире.Благодарябольшойемкости
литий-ионные аккумуляторы нашли свое место в мобильных
телефонах,ноутбукахидругихэлектронныхустройствах.Основными
факторами,определяющими критические параметры катодного
материала, полученного обжигом углерода, в данной работе
являются изучение необходимого фазового состава и структуры,
морфологии,плотности и др.В настоящее время метод CCSO
применяется при синтезе катодного материала:целью данной
работы являетсяисследованиеэффективныхинедорогихметодов
получения катодных материалов,используемых в литий-ионных
аккумуляторах,и их сборки с использованием синтезированных
электродныхматериаловвлитий-ионныхаккумуляторах.



ANNOTATION
Currently,significantprogress has been made worldwide in the

developmentofrenewableenergytechnologies,suchasfuelcells,solar
andwindpowerplants,hydroelectricpowerplants.Lithium-ionbatteries
arethestorageofthisenergyandrepresentaconvenientenergysupply
system inthemodernworld.Duetotheirhighcapacity,lithium-ionbatteries
havefoundtheirplaceinmobilephones,laptopsandotherelectronic
devices.Themainfactorsthatdeterminethecriticalparametersofthe
cathodematerialobtainedbyroastingcarboninthisworkarethestudyof
therequiredphasecompositionandstructure,morphology,density,etc.
obtainingcathodematerialsusedinlithium-ionbatteriesandassembling
them usingsynthesizedelectrodematerialsinlithium-ionbatteries.
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КІРІСПЕ

Зерттеутақырыбының өзектілігіМұнайға сұраныстың артуы,
соған байланысты бағаның өсуіжәне экологиялық проблемалар
әлемнің энергетикалық инфрақұрылымына қысым жасауды
жалғастыруда.Жақындаотын элементтері,күн батареялары және
литий-иондық батареялар сияқты жаңартылатын энергия
технологияларындамытудаайтарлықтайжетістіктергеқолжеткізілді.
Дүние жүзінде де,Қазақстан Республикасында да химиялық ток
көздерінің жаңа буынын құру бойынша зерттеулер практикалық
тұрғыданмаңызды,өйткеніжылсайынмұндайжүйелердіпайдалану
қажеттілігіартыпкеледі.ТМД елдеріндежәнеҚазақстандалитий-
ионды токкөздерідамусатысындақалуда,өйткеніидеяданжаппай
өндіріскедейінгіәлемдікпрогресскөптеген мәселелердізерттеуге
мүмкіндік бермеді.Литий-иондық аккумуляторлар энергия сақтау
құрылғылары болып табылады және қазіргіәлемде энергиямен
қамтамасыз етудің оңтайлы жүйесін білдіреді. Литий-ионды
батареялардың тығыздығы жоғары болғандықтан, олар ұялы
телефондар,ноутбуктержәнебасқадаэлектрондық құрылғыларда
негізгіқуаткөзіболыптабылады.Қазіргіуақытталитий-ионды ток
көздерінавтомобильөнеркәсібіндеэлектрлікжәнегибридтікөліктер
ретінде энергия тасымалдаушы ретінде пайдалануға үлкен
қызығушылықбар,бұлолардыңбасқаэлектрохимиялықжүйелерге
қарағандабірқатарсөзсізартықшылықтарынабайланысты.ЛИБоң
электродыүшінбелсендіматериалдарретіндеLiCoO2,LiNiO2,LiMn2O4

жәнеолардыңнегізіндегікомплекстерқарқындықолданылады.ЛИБ
-теоңэлектродретінденегізгіматериалретіндеLiCoO2қолданылады.
Жоғары номиналды кернеу,циклділік,жоғары зарядты разрядтау
тиімділігі және қолайлы өздігінен разряд сияқты жақсы қуат
сипаттамалары бұл материалды коммерциялық дамыған ЛИБ -да
кеңінен қолдану мүмкіндігін түсіндіреді. Литий-ионды
аккумуляторларды 2,5-тен 4,3 В-қа дейінгікернеу диапазонында
айналдырукезінделитийкобальтаты 130-150мАс/гдиапазонында
қайтымды өнімділікті қамтамасыз етеді, сондықтан кобальт
қосылыстарының жоғары бағасы мен уыттылығына қарамастан,
аккумулятордың 95% нарық LiCoO2 негізіндегі электродпен
жабдықталған.Жақында MitsubishiI-MiEV катод ретінде LiMn2O4



қолданатын NEC литий-ионды аккумуляторымен жұмыс істейтін
электр көлігін шығарды. Жыл сайын литийлік қайталама
аккумуляторларға қажеттілік артып келеді, сәйкесінше жоғары
сапалы катодты материалдарға сұраныс артып келеді.Осыған
байланысты оңэлектродты синтездеуәдісініңшығындарыназайту
жәнекатодты белсендіматериалдыңқуатынарттыруөзектіболып
көрінеді. Литий кобальтатын алудың дәстүрлі технологиялары
жоғары энергиятұтынумен,синтезұзақтығыменбайланысты,және
материалдың қажеттісипаттамаларын алуәрдайым мүмкін емес.
МартиросянменЛуи(D.Luss)күрделіоксидтіматериалдарды,соның
ішіндекатодты материалдарды алуүшінашқанкөміртегіоксидтерін
жану синтезі(CCSO-Carbon combustion synthesis ofoxides)әдісі
артықшылықтарын сақтай отырып, дәстүрлі технологиялардың
негізгі кемшіліктерін жоюға мүмкіндік береді. CCSO процесі
қарапайым жабдықта өзінің жану жылуымен басқарылады және
үнемді.CCSO технологиясы негізгіотын ретінде наноқұрылымды
көміртекті пайдалануға негізделген және көміртегінің (күйенің)
оттегімен әрекеттесу реакциясының жылу бөлінуінің арқасында
катодты материалдарды синтездеу процесіжүреді. Ал төмен
температураменкөміртегіконцентрациясынбақылаудыңарқасында
оларға жақын наноөлшемді немесе субмикронды LiCoO2 және
LiMn2O4ұнтақтарыналуғаболады.



1ӘДЕБИШОЛУ

1.1Электрэнергиясынсақтау

Электржәнемагниттікқұбылыстартеориясының дамуындағы
ең маңызды қадам бірінші тұрақты ток көзі гальваникалық
элементтің ойлап табылуы болды. Бұл өнертабыстың тарихы
итальяндықдәрігерЛуиджиГальванидің(1737-1798)18ғасырдың
аяғынажататынеңбегіненбасталады[1].

Қазіргізаманда,жаһандық өмірде де,күнделіктіөмірде де
мобильдіэнергиякөздеріндамытумәселесібарғансайынөткірболуда.
Жаһандық жағы – энергияға кезкелген нысанда мұқтаж адамзат
қазіргіуақытта электр энергиясының еркін түрін таңдауда.Бүгінгі
таңдаэлектрэнергиясыныңнегізгікөзіжылуэлектрстанцияларында
жаңартылмайтын отынды жағу болып табылады,бұл жыл сайын
азайып, бағасы көтерілуде. Сондай-ақ, жаһандық жағын
автомобильдердіңіштенжанатынқозғалтқыштары келтіретіннегізгі
зиянғажатқызуғаболады.Шамамен15жылбұрынкүнделіктіөмірдің
басты мәселесіэлектронды құрылғыларды қалайжылдам зарядтау
емес еді. Бірақ жұмыс үстелінен ноутбукке, ұялы телефоннан
смартфонға дейін мобильділіктің жоғарылауымен мобильді қуат
көздеріне сұраныс күрт өсті. Сонымен қатар, жаңартылатын
энергияны түрлендіру қондырғыларының бөлігіретінде химиялық
қуат көздеріне (ХҚҚ) қойылатын техникалық талаптар олардың
ауданы бойыншаанықталады.Алпортативтіэлектроникадаықшам
батареялар қажет. Сонымен қатар, мұндай жүйелер дәстүрлі
өндірістермен бәсекеге қабілеттіболуы үшін олар экономикалық
тұрғыдантиімдіжәнежоғары сенімділікдәрежесінеиеболуы керек.
Гибридтіжәне электрлікөліктер энергияны сақтауды айтарлықтай
жеңілдетудіқажететеді:олардыңсыйымдылығынарттыру[A*сағ/г],
қуатын[Вт/г],аккумулятордыңбірграммынаэнергиясын[Дж/г]және
ұзақмерзімділіктіайтарлықтайарттыру,алқұнынтөмендету.

Іштенжануқозғалтқышыныңбаламанұсқасы-қазбаотындарын
қажет етпейтін және парниктік газдарды шығармайтын
суперконденсаторлар,аккумуляторларжәнеотынэлементтеріболып
табылады. Райгон диаграммасы (1.1-Сурет) электрохимиялық
жүйелердіңөнімділігіншолуды суреттейді.Химиялықтоккөздерінің
еңкөптаралғаннұсқасы -реакцияөнімісуболыптабылатынотын
ұяшығы.Батареяларменотынэлементтеріндеэлектрэнергиясытеріс
жәнеоңэлектродтардағытотығу-тотықсыздануреакцияларыарқылы
химиялық энергияны түрлендіру арқылы жасалады. Олардың
арасындағы айырмашылық мынада:отын элементтеріотынның
бөлекқоймасыбарашықжүйелер,алаккумуляторбірмезгілдесақтау
жәнетүрлендіруібар жабық жүйе.Сыртқы отын көзінің салмағын



қоспағанда,ондаотынэлементтеріәдеттеэлектрохимиялықэнергия
сақтауқұрылғыларынақарағандажоғары энергиятығыздығынаие.
Қазіргі уақытта конденсаторлар мен суперконденсаторлар
жинақталғанэнергиябойыншақазіргізаманғыаккумуляторларданәлі
де төмен,бірақ олардан ерекше қуаттан асып түседі.Меншікті
энергиясы бар жақсы меншікті қуатқа ие аккумуляторлар
суперконденсаторларменотынэлементтеріарасындаорналасқан.

1.1Сурет-Ішкіжануқозғалтқышыменжәнегазтурбинасымен
салыстырғандаәртүрліэнергиясақтаужүйелерінеарналған

онайлатылғандиаграмма

Сондықтан әлемнің көптеген университеттеріинвестициялық
шығындарменқолданыстағыпараметрлердіескереотырып,олардың
қуатын арттыру және зарядтау процесін жылдамдату үшін жаңа
батареяларды оңтайландырумен айналысады.Ал қазіргітаңдағы
зерттеубағыттарыныңбірі– электртогынқысқамерзімдеөткізуге
арналған жоғары өткізгіш материалды жасау. Электродтарда
наноқұрылымды материалдарды пайдалану осы проблеманың
шешіміболуымүмкін.

1.2Литий-иондыбатареялар

Литий-ионды аккумуляторларды әзірлеужәнеөндірусаласында
1979 жылы Джон Гуденоф (АҚШ) жоғары кернеумен жасаған
аккумуляторды көрсеткен кезден бастай аламыз.Ол және бір топ
зерттеушілер литий-ионды батареялардың барлық дерлік бар



катодтарынқамтитынLiMO2 сияқты қабатты құрылымы барлитий
иондықбатареялар(ЛИБ)үшінпатенттелгенкатодтарғаиеболды.Ал
Sony Energytec Inc.және «MoliEnergy Ltd» сияқты компаниялар
жариялағалы жиырма жыл өтті,литий-иондық аккумуляторларды
шығарубойынша,графиттіканод(LixC6)жәнекатодретіндеLixCoO2

қолданылады.Жасалған аккумуляторлар 3,8В кернеуде 180Вт/кг-ға
дейінгіменшіктіэнергияныкөрсетті.Бұлэнергияқорғасын-қышқылды
жәнеNi-MH аккумуляторларынан3есекөпболды (1.2-Сурет).Қазіргі
уақытта литий-иондық аккумуляторлардың)жаһандық нарығы ең
жылдам дамыпкележатқандардыңбіріболыптабылады.Олардың
басқа электрохимиялық жүйелерге қарағанда бірқатар сөзсіз
артықшылықтары бар.Батареянарығыныңкөлеміжылынашамамен
жүз миллион бірліктіқұрайды.Кейбір бағалаулар бойынша,2020
жылғақарайнарық($100млрд)дейінөсуімүмкін[1].

1.2Сурет-Әртүрлібатареялардысалыстыру

Өзара әрекеттесу процессінде қалпына келетін тотықтырғыш
электрон алады, ал тотықсызданған тотықсыздандырғыш
электрондарды береді.Бұл реакцияның энергиясы жылу түрінде
бөлінбей, электр энергиясына айналуы үшін тотығу және
тотықсызданупроцестерін кеңістіктебөлукерек.Электрохимиялық
әдіс электр энергиясын қайтадан химиялық энергияға айналдыра
алады және осылайша химиялық түрде электр энергиясын
жинақтайды,жинақтай алады. Ең қарапайым электрохимиялық
ұяшықекіншітектіөткізгішпенбөлінгенекіэлектродтантұрады,яғни
иондық өткізгіш немесе электролит. Электролит
тотықсыздандырғыштан тотықтырғышқа электрондардың тікелей
ауысуынболдырмауүшінқажет.

Анодпенәлсізбайланысқанэлектронкатодқасыртқы өткізгіш
бойымен шығады.Катодта электрон металдың орбитасына түседі,
одан іс жүзінде оттегімен алынған 4-ші электронның орнын
толтырады.Ал металл электроны ақырында оттегімен қосылып,
нәтижесіндепайдаболғанэлектрөрісілитийионыноттегіқабаттары



арасындағы саңылауға тартады. Осылайша, литий-ионды
батареялардың орасан зор энергиясы сыртқы 1,2 электрондарды
қалпына келтірумен емес, тереңіректерді қалпына келтірумен
айналысады,мысалы,кобальтүшін 4-шіэлектрон.Литий иондары
катодта оттегі атомдарының қоршаған электрон бұлттарымен
10кДж/мольдәрежеліәлсізәрекеттесукүштерінен(вандер-Ваальс)
ұсталады.Liнегізіндегілитий-иондық аккумуляторларды пайдалану
мотивациясы литийдің төмен атомдық салмағымен байланысты
соныменқатаржоғарыэлектрөткізгіштігіменөзгешеленеді.

Дегенмен,электродтарарқылыөтетінтоктыңазмөлшеріболған
кезде поляризацияға байланысты жоғалтулар болады. Бұл
шығындарға мыналар жатады:активтену және концентрацияның
поляризациясы. Мұндай поляризациялар жылу түрінде бөлінетін
энергияныңбірбөлігінтұтынады,сондықтанэлектродтардасақталған
толық теориялық энергия пайдалы электр энергиясына айналуы
мүмкінемес.Негізіндеполяризацияны теориялықтеңдеулерарқылы
есептеуге болады. Бірақ тәжірибеде электродтардың күрделі
физикалық құрылымына байланысты олардың мәндерін анықтау
қиын. Батареялар мен отын элементтерінің электродтарының
композициялыққұрамы белсендіматериалдан,байланыстырғыштан
жәнематериалдың өткізгіштігін арттыратын қосымшақоспалардан
тұрады.Сонымен,ХҚКтиімділігінеүлкенәсерететінтағыбірмаңызды
фактор бар.Жұмыс кезінде кернеудің төмендеуін тудыратын ішкі
кедергідежылутүріндепайдалануғаболатынэнергияныңбірбөлігін
тұтынады.Ішкікедергіге байланысты кернеудің төмендеуіәдетте
«омдық поляризация» немесе ИК төмендеуідеп аталады және
жүйеденалынғантокқапропорционал.Электрохимиялықжүйелердің
жалпыішкікедергісіэлектролиттіңиондықкедергісінің(сепараторлар
мен кеуекті электродтар), белсенді массаның электрондық
кедергілерінің,екіэлектрод үшін ток өткізетін бөліктердің және
элементаралықсекіргіштердіңқосындысыменанықталады.белсенді
массажәнетокколлекторы.Батареязаряды таусылғанда,оныңЭҚК
ішкікедергініжеңетін контурдың ішкібөлігінде және контурдың
сыртқы бөлігінде бөлінген,мұнда қосылған тұтынушы (жүктеме)
арқылыэлектрэнергиясыэнергияныңбасқатүрінетүрленеді.ЭҚК-нің
зарядсызданған кезде тізбектің сыртқы бөліміне жататын бөлігі
аккумулятордың разрядтық кернеуідеп аталады.Ішкібөлімдегі
жоғалтуларішкіжоғалтукернеуініңIRжоғалуы депаталады.Разряд
кернеуіЭҚК төменаккумулятордың омдық кедергісінебайланысты
ЭҚК,олөзкезегіндеразрядполяризациялары жәнежоғалтуларының
қосындысымен ішкітөмендеукернеуініңмәнібойыншаанықталады
(1.3-Сурет)[2].



1.3Сурет–Тордынполяризациясыныңәсері

Электрохимиялық жүйелердің термодинамикасын және
электродтық процестердің кинетикасын түсіну батареяларды
зерттеудіңмаңызды негізгіжолы болыптабылады.Үлкенәсерететін
зерттеудің тағы бір өте маңызды бағыты -массаны тасымалдау
кезеңінбағалау.Электрохимиялықреакцияжағдайындаәрекеттесуші
заттардың тасымалдануы үш процесте жүреді:(1) концентрация
градиентініңәсерінендиффузиялықкинетика(2)электрлікпотенциал
градиентінің әсерінен миграция (3)ерітіндінің әсерінен конвекция.
тығыздық градиенті. Концентрация градиентінің әсерінен зат
бөлшектерінің қозғалысының біріншіпроцесіең маңыздысы болып
табылады жәнеәдеттеаккумуляторлардағы массаалмасудабасым
болады.Электртогы электрод/ерітіндіинтерфейсіарқылы өткенде
беттегіәрекеттесушізаттардыңконцентрациясы төмендейдіжәнебір
мезгілдереакцияөнімдерініңконцентрациясы артады.Концентрация
градиенттері пайда болады, бұл разрядтаушы заттың ерітінді
көлемінен электродқа таралуына,ал реакция өнімдерінің электрод
бетінен ерітінді көлеміне немесе металл фазасының көлеміне
диффузиясына әкеледі. Диффузия кинетикасын талдау
концентрацияның кеңістіктік және уақыттық өзгерістерін
байланыстыратынФиктеңдеуіненегізделген:

(1.1)

Мұндағы, D-коэффицент



диффузия ;

С-концентрация.

Бұлтеңдеу
Фиктің2-заңынсипаттайды.

Масса алмасудың екіншімеханизмі-электр өрісінің әсерінен
зарядталғанбөлшектердің қозғалысыменбайланысты миграция,ол
арқылыэлектртогыөткенкездедиффузиялыққабаттапайдаболады.
Дегенмен,электроактивтібөлшектердің миграциясын нөлге дейін
дерлік жоюға болады,бұл әлеуеттіградиенттітиімдітөмендететін
немқұрайлы электролит жасайды және осылайша миграцияны
тудыратын электр өрісін жояды.Ал осы процестердің үшіншісі,
қозғалатынсұйықтықтыңағыныменбіргезаттардыңтасымалдануы,
конвекция пайда болады, бұл өз кезегінде беттік қабаттағы
концентрацияның өзгеруінің немесе электр тоғының өтуікезінде
электродкеңістігініңқызуыныңсалдарыболыптабылады.

1.3 Литий-ионды химиялық ток көздерінің оң және теріс
электродтарынаарналғанматериалдардыңнегізгікластары

Қуат рейтингіне қарамастан, литий-ионды батарея жүйесін
оңтайландырукезіндееңқымбаткомпоненттерэлектролит,сепаратор
және катодты материалдар болып қалады.Бүгінгітаңда ЛИБ оң
электродынаарналғанматериалғақарамастан,энергиятығыздығын
анықтайтфактор негізгіболып табылады,өйткеніоның графиттік
анодқа қарағанда меншіктісыйымдылығы төмен.Сонымен қатар,
катод литий-ионды аккумуляторлардың көптеген басқа
сипаттамаларын,соныңішіндеқауіпсіздікті(қайтазарядталатынжәне
термиялықтұрақты),циклдіңқызмететумерзімін,қоршағанортаға
уыттылық дәрежесін және жоғарыда айтылғандай,материалдық
шығындардықосымшабелгілейді.Дәлосысебептергебайланыстыоң
электродтық материалдарды зерттеу литий иондық батареяларда
алғашқы күндеріненбастапэкспоненциалды түрдеөсті.Екіэлектрод
үшін материалдарды таңдау көбінесе қайтымдылыққа,сондай-ақ
олардың термодинамикалық тұрақтылығына және кинетикасына
негізделген[3].

1.4Анодматериалдары



Аккумуляторды іске қосудың басында анодтық материалдар
ретінде литий металы,графит,Li4Ti5O12 және басқа материалдар
пайдаланылды.Еңқарапайым анодматериалы литийметалы болып
табылады, бірақ оны пайдалану ыңғайлы емес. Зарядтау мен
разрядтың қайталанатын циклдарынан кейін катодтық процесс
кезінделитий бөлшектерінің металл бетіндебіркелкіеместұнбасы
литий дендриттерінің түзілуін тудырды,бұл қарама-қарсы полюсті
электродтардың қысқа тұйықталуына әкелді.Осыған байланысты
батареялар тез істен шықты. Бүгінгі күні көміртегі негізіндегі
материалдар литий-иондық батареяларда қолданылатын теріс
электродтардыңеңкөптаралғантүрлеріболыптабылады.Оны Sony
компаниясыныңқызметкерлерітапты,оларLiC6стехиометриясымен
литий иондарын тұрақты фазада қабылдауға мүмкіндік беретін
қабатты көміртектіқосылыстарды қолдануды ұсынды.Литийленген
графиттің артықшылықтары олардың салыстырмалы түрдежоғары
қайтымды меншіктісыйымдылығын(теориялық-372мАч/гжәне
841мАч/см3,ісжүзінде-360мАч/гдейін),салыстырмалы түрде
жоғары токтарменразрядты қамтиды.Циклресурсы жоғары.Соңғы
кезде литийдің көміртегіне диффузия коэффициентін арттыруүшін
графен наносфералары жәнебетінің көлемгеқатынасы жоғарырақ
графен нанопарақтары пайда бола бастады.Көміртегінегізіндегі
материалдардыңэнергиясы менқуаттығыздығы шегінарттыруүшін
металдарды,қорытпалардыжәнеоксидтердіқосаалғанда,басқатеріс
электрод кандидаттары да зерттелуде.Мысалы,Li4Ti5O12 шпинель
құрылымымен,жұмысәлеуеті1,55Вжәнеоданжоғары,литийдіңшөгу
қаупіжоқжәнежоғары токпенжылдам айналуүшінқауіпсіз.Оның
максималды сыйымдылығы 175мАсағ/г құрайды,100-ден астам
зарядтау/разряд циклінен кейін қалдық сыйымдылығы C/25
жылдамдықта150мАсағ/гқұрайды.Зарядтаукезіндетитантотығу
күйінен +3,6-дан +3-ке дейін өтеді.Литийдіенгізукезінде шпинель
құрылымы натрийхлоридінің құрылымынаайналады.Бұданбасқа,
күрделірек химиялық реакцияларды қамтитын материалдарға
белсендізерттеулер жүргізілуде,соның ішінде кремний-көміртекті
композиттер,кремний және германий нанокристалдары,көміртекті
нанопарақтардаSnO2 жәнеграфен субстраттарындаTiO2негізіндегі
электродтардықолдануболыптабылады.Осыүміткерлердіңбарлығы
оң электрод ретінде жақсы өнімділікті көрсетеді, мүмкін
нанокомпозиттерді пайдалану кезінде диффузия жолының
қысқаруынабайланысты[4].

1.5Катодматериалдары



Катодты материалдардың екінегізгітобы бар.Біріншітоп
аниондықатомдартотықсыздандырғыш-белсендіөтпеліметалы бар
тығыз оралған немесе дерлік тығыз оралған тор түзетін және
ауыспалы қабаттарды алыпжатқанқабатты қосылыстардантұрады.
Литий иондары бос қабаттарда болады [5]. LixTiS2 және
LixMO2(M=Co,Ni,Mn)қабаттасқанқосылыстар.Шпинельдерді(LiMn2O4)
өтпеліметалл катиондары барлық қабаттарда реттелген қабаттық
құрылымның ерекше жағдайы ретінде қарастыруға болады [6].
Катодтықматериалдардыңбасқакласы ашыққұрылымғаие,оның
ішіндеванадийоксиді,марганецдиоксидіжәнеоливинLiFePO4бар[7].
Бұл материалдарға көбірек көңіл бөлінуде,өйткеніолардың құны
төмен.Дегенмен,негізгікемшіліктердің бірі-төмен электронды
өткізгіштік.Катодматериалдары химиялықтұрақты болуүшінкелесі
маңыздысипаттамаларғаиеболукерек[8]:

1. Реакция разрядталғанда бос теріс Гиббс энергиясының
жеткіліктіүлкенмөлшерібөлінуі(жоғарывольттыразряд).

2. Негізгіқұрылымның төмен молекулалық салмағы және
литийдіңүлкенкөлемінинтеркалациялаумүмкіндігі(жоғары энергия
деңгейі)болуыкерек.

3.Негізгіқұрылымдажоғарыхимиялықдиффузиякоэффициенті
(қуаттығыздығыжоғары)болуыкерек.

4. Интеркалация және деинтеркалация процесі кезіндегі
құрылымдықөзгерістермүмкіндігіншеазболуыкерек(ұзақмерзімді).

Электролит екіэлектрод арасында иондар тасымалданатын
медиаторболыптабылады.Егеранодтың(μa)немесекатодтың(μк)
электрохимиялықпотенциалыEgдеңгейіненасыпкетсе,электродпен
электролит арасында кедергі жасау үшін пассивтенетін қатты
электрод қабаты пайдаболғанкездеэлектролитыдырайды.Ашық
контурдыңкернеуіжоғары ұяшықты алуүшінсулы емесэлектролит
қажет,өйткенісулы электролитте шектеуліEg бар.Өнеркәсіптік

электролитте диэтилкарбонат (DEC)және диметилкарбонат (DMC)
сияқты карбонаттар тотығупотенциалы ~4,7В және тотықсыздану
потенциалы шамамен 1,0В болатын литий тұздары үшін еріткіштер
ретінде пайдаланылады. LiPF6 әдетте литий тұзы ретінде
пайдаланылады. Электролитті одан әрі ыдыраудан қорғайтын
көміртегіанодыныңбетіндепассивтейтінэлектролит-интерфациалды
қабаттың(ПЭМС)үздіксізқабатынқамтамасызетуүшінэлектролитке
этиленкарбонаты(EC)қосылады.Дегенмен,карбонаттарөтежанғыш
жәнеLiPF6 LiFжәнеPF5-кеыдырайды,осылайшакезкелгенсумен
қайтымсызәрекеттеседі,бұлкелесіреакциядакөрсетілген(PF5+H2O
=PF3O+2HF).Бұлреакцияларқауіпті,сондықтанэлектролиттегі«Eg»

басқабірнешеталаптарқойылады,мысалы[9]:



1. Батареяның жұмыс температурасында жоғары Li+ионды
өткізгіштікжәнетөменэлектрондыөткізгіштік.

2.Электродбөлшектеріөзкөлемінөзгерткенкезде,циркуляция
кезіндепассивтенетінқатты электролит-интерфациалды қабатынтез
түзужәнеосықабаттыұстаптұрумүмкіндігі.

3. Жоғары қуаттағы қоршаған орта және батарея
температураларыныңдиапазонындағыхимиялықтұрақтылық.

4.Экологиялыөтазажәнетөменқұныбарматериалболуқажет.

Литийбатареялары үшінбаламаэлектролиттердіңбірнешетүрі
қарастырылды.Олардың бірібөлме температурасындағы иондық
сұйықтықтар (RTILs) болып табылады, олардың бірнеше
артықшылығы бар:жоғары тотығупотенциалы (Li/Li+ қарсы~5,3В),
жанбайтындығы,жақсы термиялықтұрақтылығы,төменуыттылығы,
жоғары қайнау температурасы және литий тұздарының жоғары
ерігіштігі,сондай-ақ және кемшіліктері - тұтқырлықтың жоғары
деңгейінебайланыстылитийдіңтөмениондықөткізгіштігінемесе1,1В
төмен кернеулерде төмен тұрақтылық. Көп жағдайда сұйық
карбонаттар одан әріреакцияны болдырмау үшін электролиттің
өткізгіштігін жақсартуүшін қосымша ретінде қажетболуы мүмкін.
Электролиттіжақсартудың тағы бір тәсілі- сепараторлар және
электролиттерретіндеәрекетететінжәнелитий-иондықаккумулятор
үшін қауіпсіз болатын қатты электролиттердіпайдалану.Алайда
полимерліқаттыэлектролиттерлитийдіңиондықөткізгіштігібойынша
карбонатты электролиттермен салыстыруға келмейді, ал
бейорганикалық электролиттер электрод бөлшектері өз көлемін
өзгертетінциклдеэлектролитпенэлектродарасындағы саңылауды
сақтайалмайды[10].

LiCoO2 қосылысы электрохимиялық белсендізатретінде1980
жылдардың басында ДжонгГуденоу тобымен танылды [11].1990
жылдардыңбасындаолSONYжариялағанбіріншіөнеркәсіптіклитий-
иондық ұяшықта катодты электрод ретіндепайдаланылды.Ол әлі
күнге дейін портативті құрылғыларға арналған литий-иондық
аккумуляторлардыңөнеркәсіптікөндірісінденегізгікатодты материал
ретіндеқолданылады.LiCoO2 теориялық сыйымдылығы 248мАс/г,
дегенмен құрылымның өзгеруіне байланысты батарея
сыйымдылығын жоғалтпай тек 0,5 Li/Co қатынасын пайдалануға
болады,нәтижесінде ол 120-180 мАс/г [12].Бұл екіфакторға
байланысты болуы мүмкін:реакция жылдамдығының төмендігін
тудыратын фазалық өзгерістер және төмен литий құрамында
электродтұрақтылығыныңтөмендігі.LiCoO2 R3m кеңістіктіктобында
оттегіменжақынтекшеқаптамадакристалданады[13].

Литий иондары ван-дер-Ваальс кеңістігінен CoO2 қабаттары
арасындағы интеркалацияға немесе деинтеркалацияға қабілетті.



Литийдің толық жойылуымен оттегіқабаттары CoO2 қабатында
алтыбұрышты пішінгеқайтаорналасады.LiCoO2жәнеCoO2арасында
әртүрлідәрежедегіоттегіторыныңбұрмалануыментүзілетінбірнеше
фазалыққосылыстарбар.Li0,5CoO2құрамыметатұрақтыжәнеәдетте
LixCoO2 электродтық циклінде байқалмайды,бірақ ол шпинель
фазасын да құра алады.Шпинель фазасы жоғары циклдіLiCoO2

катодтарының бетінде байқалады [14].Электрохимиялық белсенді
LiCoO2 синтезін дайындау үшін әртүрлі тәсілдер қолданылды.
Тәжірибе нәтижелері көрсеткендей, пісіру температурасы
электрохимиялыққасиеттергеайтарлықтайәсеретедіжәнеәртүрлі
құрылымдардың болуына байланысты.Жоғары температура (HT)-
LiCoO2 (LiCoO2 жоғары температуралықсинтезарқылы алынған)α-
NaFeO2 қабаттық изоморфты құрылымында кристалданады, ол
ауыспалы (111)бойынша орналасқан Li+ және CO3+ иондары бар
оттегіатомдарыныңтығызжелісіненегізделген.).Төментемпература
(LT)-LiCoO2 (төментемпературалықсинтезарқылы алынғанLiCoO2)
жоғары бастапқы өнімділіктікөрсетеді,бірақ бастапқы тиімділігі
төмен және айналуы нашар [15,16]. Бұл кобальт пен литий
жазықтықтарының ішінара бұзылуын тудыратын BT-LiCoO2

құрылымыныңәртүрліболуынабайланыстыболуымүмкін.

1.6Оксидтердікөміртегіжануыарқылысинтездеу(CCSO)

Көміртектіжағуарқылы оксидтердіңсинтезі(Carboncombustion
synthesisofoxides-CCSO)толқындықпроцесс,өздігінентаралатын
жоғары температуралық синтездің (ЖҚЖ)ұқсастүрі.CCSO күрделі
оксидтердіңүнемдісинтезінқамтамасызетеді,әсіресетазаметалдың
үлесі әрекеттесуші заттардың жалпы қоспасының үлкен үлесін
құрайтынжағдайларда;жәнебұлSHSарқылыалынбайтыноксидтерді
алуғамүмкіндікбереді,осылайшабұләдістіSHS-геқарағандаәмбебап
қолдануға мүмкіндік береді.SHS,мысалы,таза металл өздігінен
тұтанатын(LiнемесеLa)немесебөлметемпературасындабалқыған
кезде (Ga, Hg, Cs) немесе металдың жылулық құндылығы
салыстырмалы түрдетөменболғанкездеқолдануғаболмайды,CCSO
мұндай жағдайларда үлкен артықшылықтар береді.Титан немесе
цирконий карбидтерінің SHS-тен айырмашылығы, CCSO-да
қолданылатын көміртегі соңғы өнімге қосылмайды, бірақ
көмірқышқылгазы ретіндешығарылады.Өзкезегіндебұлбөлінген
көмірқышқылгазыбөлшектердіңкеуектілігін(70%-ға)жәнеөнімдердің
иілгіштігінарттырады.Көміртегіұнтағыныңбағасы кезкелгенметалл
ұнтақтарынан 10 есе арзан.Осылайша,CCSO өндіретін күрделі
оксидтердің құны SHS-ке қарағанда әлдеқайда төмен.CCSO тек
технологияда ғана емес, сонымен қатар қазіргі материалтану



ғылымыныңәртүрлімәселелеріншешудесәттіқолданылады.Оларға
барийжәнестронцийтитанаты(BaTiO3,SrTiO3)сияқтыферроэлектрлік
материалдаржатады;кобальтферриті(CoFe2O4),барийжәнестронций
гексаферриті (BaFe12O19, SrFe12O19) сияқты қатты магнитті
материалдар;иттрий ферриті(Y3Fe5O12),марганец мырыш ферриті
(Mn0,73Zn0,27Fe2O4),никельмырыш ферритіNi0,35Zn0,65Fe2O4 сияқты
жұмсақмагниттіматериалдар;отынэлектродтарыныңкомпоненттері,
мысалы,лантан галий оксиді(LaGaO3),лантан стронций марганец
лантаноксидіLa0,6Sr0,4MnO3жәнелантанстронцийтеміргалийоксиді
(La0,5Sr0,5Fe0,8Ga0,2O3);LiGa5O8жәнеLaAlO3сияқты оптоэлектрондық
материалдар;күнфотоэлектрліматериалы (ZnGa2O4);литиймарганец
оксиді (LiMn2O4) және (CaSnO3) сияқты электродты батарея
материалдары;катализаторматериалы LaMnO3;жәнекерамикалық
пигменттер (Co2B2O5)және (CoAl2O4).Бұл синтездіоайлап тапқан
КаренМартиросянжәнебасқаларыменмынажұмыстасипатталған
[17].SHS-тенайырмашылығы,қарапайым жәнекүрделіоксидтердің
CCSO синтезі процесінде отын ретінде таза металдың орнына
наноқұрылымды көміртегі ұнтағы қолданылады. CCSO-дағы
реактивтер мен өнімдердің бөлшектерінің өлшемдері ұнтақ
металлургиясындағы сияқты үлкен рөл атқарады,сондықтан CCSO
нанотехнологиямен тығыз байланысты. Бөлшектердің мөлшерін
азайтуөзектімәселеболыптабылады,өйткеніөлшем әсерлеріCCSO
процесінің өзіне де, алынған материалдардың қасиеттеріне де
айтарлықтайәсеретеді.

CCSOнегізіндегісинтезкелесіқадамдардықамтиды:(а)қоспаны
алу үшін ұнтақ реагенттердікөміртегіұнтағымен араластыру;(b)
әрекеттесушіқоспаны оттегібар реакторлық ортаға орналастыру;
және (c)реакция қоспасы арқылы таралатын және соңғы өнімді
түрлендіретінжоғары температурафронтынжасауүшінәрекеттесуші
қоспаны жағу,ондамұндайоксидөніміқарапайым немесекүрделі
болуы мүмкін. Кейбір жағдайларда ұнтақ реагенттіқосылыстар
құрамындаметаллы барнемесеметалсызқосылыстарболады.Ал
кейбір мұндай қосылыстарда құрамында металы бар қосылыстар
металлоксидтерінен,металлнитридтерінен,металлкарбонаттарынан,
металл оксалаттарынан, металл галогенидтерінен, металл
фосфаттарынан, металл сульфаттарынан және олардың
комбинацияларынантұратынтоптантаңдалады.

CCSOпроцесіндебастапқыреагенттердісоңғыөнімгеайналдыру
арқылы наноөлшемдіқұрылымдарды тікелейалумүмкіндігікүрделі
көппараметрліпроцессболыптабылады.Алынғанбөлшектіңмөлшері
бастапқы реагенттердің бөлшектерінің өлшемдерінен онша
ерекшеленбейді,өйткеніоның үстіндереагентқабатының түзілуіне
байланысты бастапқы өнім дәндерінің меншіктікөлемінің өзгеруі



шамалы. Ал оны бақылаудың бар жолдарының бірі қажетті
шарттарды таңдау болып табылады және синтез процесінде
наноөлшемді ұнтақтарды алу үшін бастапқы наноөлшемді
реагенттердіпайдалану қажет.Бұл синтез әдісінде оксидтіұнтақ
материалы бөлшектердіңорташадиаметрі2нм-ден500мкм-гедейін
болатынбөлшектердентұрды.Ұнтақкөміртекқаракөміртекті,графит,
белсендірілгенкөмір,мұнайкоксыжәнеолардыңкомбинацияларынан
тұратын топтан таңдалады.Реагенттер қоспасында көмір ұнтағы
салмағының 5-60% мөлшерінде болады.Көміртектіұнтақ бетінің
ауданышамамен0,2-ден200м2/г-ғадейінболуыменсипатталады.

Реактор ортасы әдетте ағынды типте болады, сондықтан
реакциябарысындагазтәріздіжанамаөнімдержойылады.Реактивті
ортадағы оттегі әдетте тазартылған күйде беріледі, бірақ оны
сұйылтуға немесе ауа түрінде беруге болады.Қосымша немесе
баламалы түрдебасқатотықтырғыштар(мысалы,N2O)қолданылуы
мүмкін.Реакция қоспасының жану сатысы қыздыру техникасын
қамтиды.Бұлжануқоспаныңбелгілібіраймағындажергіліктітүрде
жүзегеасырылуымүмкіннемесеолбіркелкі,мысалы,микротолқынды
немесе радиожиілік (RF) жылытуды қолдану арқылы жүзеге
асырылуымүмкін.

CCSO арқылы литий кобальтатын түзумеханизміөтекүрделі,
өйткеніолкөміртектіңқызуы,кейбірреагенттердіңоттегініңенуіжәне
ыдырауы,СО,СО2түзілуіжәнеоттегініңкеріағыны,қатты заттардың
реакциялары сияқты металлиондары арасындабірмезгілдебірнеше
физикалықжәнехимиялықпроцестергебайланысты[18].



2ТӘЖІРИБЕЛІКБӨЛІМ

2.1Үлгінідайындау

LiCoO2оксидініңкөміртектіжағуарқылы оксидтердіңсинтездеу
әдісілитий нитратының (LiNO3),кобальт оксидінің (Co2O3) және
наноқұрылымды көміртегі ұнтақтарының қоспасынан жүзеге
асырылды. Шихтаның құрамы компоненттердің әртүрлі
стехиометриялық құрамымен таңдалды.БізSigmaкомпаниясының
LiNO3Co2O4 ұнтақтарын 99,9% тазалығымен қолдандық.Алынған
ұнтақтараналитикалықтаразыда10-4гдәлдікпенөлшенді.Таңдалған
стехиометриялыққұрамменұнтақтарагатерітіндісіндебіртектімасса
алынғанша15минутбойы ұнтақталды.Әріқарайкөміртегіқосылды,
содан кейін шихта қайтадан ұнтақталды.Алынған литий нитраты,
кобальт оксидіжәне көміртегіұнтақтарының қоспасына заттар
қосылды.Содан кейін алынған қоспаны 20 грамм бөліктермен
цилиндрлікқалыпқақұйып,гидравликалықпресте10000Падейін
престелді.LiCoO2LiNO3(99%,SigmaAldrich),Co3O4(99,5%,SigmaAldrich)
жәнекөміртегі(бөлшекөлшемі<50нм,99%,SigmaAldrich)арқылы
синтезделді.Әрекеттесушізаттар арасындағы молярлық қатынас
өнімніңстехиометриялықмөлшерінесәйкестаңдалады.Реагенттер60
минут бойы шарикті диірмен арқылы көміртегімен мұқият
араластырылды.Бұл әдістеқоспаларды (салыстырмалы тығыздық
шамамен0,3)цилиндрліктотбаспайтынболаттанжасалғаныдысқа
(ішкідиаметрі30 мм және ұзындығы 50 мм)орналастырылған
керамикалыққайыққатиеуарқылы жүзегеасырылды,ондаоттегі20
мл/мин ағынмен жеткізілді. Эксперименттік жүйенің схемасы 2.1-
суретте көрсетілген. Инициация реагенттер қоспасын электрлік
қыздырылған катушкамен тұтандыру арқылы жүзеге асырылады.
Орнатуүлгібетіндегісәулеленудікөружәнежоғары жылдамдықпен
жазу үшін мөлдір сапфир терезесі арқылы ыдыстың жоғарғы
жағындағы инфрақызыл камерамен жабдықталған. Камераның
кеңістіктікрұқсатышамамен10мкм,көрінетінауданы2-ден2600мм2-
гедейін.Сандық IR кескіндеріуақытшатемператураны,таралатын
жанутолқыныныңпішінінжәнеорташажылдамдықты анықтауүшін



пайдаланылды.Жергіліктіжанутемпературасы (Tc)үлгініңортасына
енгізілген диаметрі0,1 мм S-типтімикро термопар (Pt-Rh)арқылы
өлшенді.

Термогравиметриялықталдау(DSC)(Q-600,TAInstrument)LiNO3-
Co3O4-C реакциясын сынау үшін 20°С/мин тұрақты қыздыру
жылдамдығымен,0,1 микрограмм массалық өзгерту рұқсатымен,
температураныңсызықты көтерілуімен,бұлқоспаныңазмөлшерімен
(~20мг)жұмысістеугемүмкіндікбереді.



1.4Сурет-Көміртектінжағуарқылыоксидтердісинтездеуәдісі
орындалатынқондырғысхемасы

2.2Үлгініұнтақтау

СинтезделгенLiCoO2үлгілерібіртектімассаалуүшін«SPEX8000»
шариктідиірменінде ұнтақтаудан өтті(2.2-сурет).Үлгініөңдеудің
әртүрлі уақыттарында әртүрлі бөлшектердің өлшемдері бар
материалдаралынды.Үлгілердіұнтақтаубиіктігі5х5смвольфрамдық
карбид цилиндрінде жүргізілді.Әр тегістеу процесcіаяқталғаннан
кейін цилиндрдің сыртқы жағының температурасы өлшенеді.
Бөлшектердің дисперсиясы сканерлеушіэлектронды микроскоптың
көмегімен өлшеніп,ұнтақтағы бөлшектердің өлшемдерінің өңдеу
уақытынатәуелділігіграфигітұрғызылды.



2.2Сурет-ШарлыдиірменSPEX8000

Термиялық әсер ету үшін ұнтақтардың құрылымдық
өзгерістеріне зерттеулер жүргізілді, ол үшін шар диірменінде
ұнтақтаудан кейін алынған LiCoO2 үлгілеріжоғары температуралы
пештекүйдірілді.3гмөлшеріндесинтезделгенLiCoO2 ұнтағы 1500°С
күйдірілген пештің ұстағышындағы ойыққа құйылып,Thermotyne
жоғары температуралы пешінің ортасынақойылды.Ұнтақтар әлсіз
аргон ағынында 4 сағат бойы күйдірілді. Жасытудан кейін
құрылымдық зерттеулер жүргізіліп, үлгілердің морфологиясы
зерттелді.

2.4Электродтардыжасаутехнологиясы

Нанокомпозиттік электрод материалы белсендіұнтақты (мас.
93,5%),жоғарытазакөміртекті(көміртекқарасы4масса%)жәнеPVDF
байланыстырғышын (полилиден фториді<1мкм,SigmaAldrich)агат
ерітіндісіндеараластыруарқылыдайындалды.Илеуденкейіналынған
қоспаны NMP (MTI Company) (2,5 масса %) ерітілді,суспензия
жабысқақ консистенцияғаиеболғаншаNMP қосылды,ал алынған
қоспанымагниттікараластырғышта5сағатбойыилейді.

Содан кейін вакуумдық үстелмен жабдықталған тұндыру
қондырғысын(2.4а-сурет)пайдаланып,алюминийфольгаға(EQ-bcaf-
15u)қалыңдығы 150-200мкм суспензияқабаты жағылды.45мкм.
Және олар тегіс беттіжәне дәл жабын қалыңдығын алу үшін
қысыммен50МПакүшпенилемдеуарқылы өтті(2.4б-сурет).Содан
кейін кесу жабдығы арқылы тікбұрышты парақтар фольгадан
қағылды (2.5а-сурет).Ал алынған барлық парақтаркомпоненттерді
полимерлеу үшін түнде 120°С температурада вакуумдық шкафқа
орналастырылды(2.5б-сурет).



2.4аСурет-жабынқұрылғысы;б.50МПажабындыилемдеу
машинасы

2.5Сурет-а.Тікбұрыштыпарақтардыкесугеарналғанқондырғы;
б.Вакуумдыкептіргішпеш(MTIкомпаниясы)

Барлықполимерленгенпарақтараргонатмосферасындажұмыс
істеуүшінқолғапқорапшасынавакуум астындаауыстырылды (2.6-
сурет),ондааккумулятордықұрастырупроцесіөтті.

2.6Сурет–Аргонатмосферасындажұмысістеугеарналған«Glove
box».



Аккумулятордықұрастырупроцесі:
1. Теріс электродтың бір парағын алыңыз (CMS Graphite

(241x200x0,2 мм),оның үстіне сепаратор (қалыңдығы 16~25 мкм,
бетінің тығыздығы 10~14г/м2,кеуектілігі36-44%,MTIкомпаниясы)
орналастырылған.

2. Содан кейін біз дайындалған оң электродтың парағын
саламыз,сондықтанбіз1және2тармақтарды 5ретқайталаймыз,
барлығыәрэлектродтанбеспарақшығады.

3. Бізпарақтардыңарасына1-2тамшыэлектролиттамызамыз
(өткізгіштік10,5±0,5мс/см25oC,MTIкомпаниясы).

4. Әдетте,әрбірпластинаныңинктуры,шығыңқы жерлерібар,
бізолардысәйкестерминалдарғадәнекерлейміз.

5. Дайынөнімдіарнайы алюминийқорапқа(200x15-EQ-alf-200-
15M-)саламыз.

6. Призмалықтиптіаккумуляторавтоматты престебасылады,
аккумулятороралады.

2.8Сурет-Призмалықбатареялардыңзертханалықпрототиптері

Жиналғанаккумулятор50-гедейінгізарядтау-разряд

циклдеріменсыналған.
ретбатареяанализаторында«MTIcorp.8арналыбатарея

анализаторы(0,1-10мА5Вдейін)»(2.9-сурет).



2.9-сурет-MTIcorp.8арналыбатареяанализаторы
2.5Зерттеуәдістері

2.5.1Рентгендікдифракцияәдісі

Синтезделген ұнтақтардың құрылымдары Siemens D5000
дифрактометріндерентгендікдифракциялықталдауарқылызерттелді.
Бұләдіскристалдыққұрылымды жәнеоныңSiCқабықшаларындағы
бағдарынанықтауүшінтиімді.Толқынұзындығыλ=1,54Å(2.10-сурет)
Cuмысмыстүтігініңанодынаналынғанрентгенсәулесімонохроматор
кристалынабағытталған.

Үлгіекіжақты өткізгіш таспаныңкөмегіменұстағышпенбірдей
деңгейде көлденеңінен бекітілді.Содан кейін ұстағышы бар үлгі
анализаторға орнатылды. Өлшемдер қалыпты жағдайда
дифрактометрдің 40кВ және30мА параметрлеріндежүргізілді.2θ
мәндерініңдиапазоны0,05қадамменжәне5сқадамдықкезеңмен20-
дан 80-ге дейін талданды.Үлгілерден алынған бастапқы деректер
компьютердежазылдыжәнеөңделді.

d жүйелерінің мәнін анықтау үшін Дебай-Шеррер әдісі[19]
қолданылады, бұл әдіс зерттелетін кристалдың қай
жазықтықтарынаншағылысупайдаболғанынанықтайды.

КристаллөлшемдеріШеррерформуласыменанықталады:

(1.2)

мұндағы λ – рентгендік толқын ұзындығы,θ – дифракция
бұрышы, β – ең жоғары қарқындылықтың жарты биіктігінде
дифракцияныңшағылуыныңтолықені.Әрбіркристалдықзаттыңөз



dhkl жазықаралық қашықтықтары бар, мұндағы hkl Миллер
индекстері.Салыстырукестелікдеректерменалынғанdhklжиынтығы,
зерттеушінің қандай материалмен айналысатынын анықтауға,
сонымен қатар зерттелетін материалдың құрылымы туралы
қорытындыжасауғаболады.

2.10Сурет–зерттелетінүлгіменрентгендіккамера
2.5.2Раманспектроскопиясы

Үлгілер Раман спектрлері MRS спектрометрінің көмегімен
зерттелді.

Жарықкөзіретіндетолқынұзындығы 632,8нм гелий-неонды
лазерқолданылды.Зерттеулербөлметемпературасында200-1800см-1

оптикалық тербеліс диапазонында жүргізілді.Раман спектрлерінің
LiCoO2жәнеLiMn2O4үлгілерініңқұрылымдыққұрамытуралыақпарат.
Бұл әдіс жанаспайтын, бұзылмайтын талдау үлгісі ретінде
пайдаланылады. Раманның шашырау әдісі діріл молекулалық
спектроскопияға жатады.Молекулаларда ядролардың тепе-теңдік
күйден ығысуынан тербеліс пайда болады.Атомдардың немесе
молекулалардың тербеліс спектрлері инфрақызыл және Раман
спектрлері түрінде жазылады. Классикалық молекулалық
спектроскопия тұрғысынан Раман шашырауының жалпы
принциптерінсипаттайотырып,кристалдыққаттыденелердегіРаман
шашырауын сипаттағанда фотон-фонондық әрекеттесулерді
қарастыруқажет.

Раман спектроскопиясы қарастырылып отырған молекулаға
немесе бүкіл молекулалық құрылымға қатысты бірегей жеке
спектрліксигналалуғамүмкіндікбереді.Раманспектрлерісонымен
қатар зерттелетін үлгілердің кристалдық торы,бағдарлануы және
политипті қосылыстар сияқты физикалық параметрлері туралы
ақпаратты береді. Әрбір қосылыстың жеке Раман спектрі бар.
ҚолданылатынРаманспектрометрлерінебайланысты бұләдісқатты



денелерді,ерітінділердіталдауүшінқолданылуымүмкін.

2.5.3Электрондықмикроскоптысканерлеу

LiCoO2 үлгілерінің морфологиясына электрондық
микроскопиялық зерттеулер JEOL JSM- сканерлеушіэлектронды
микроскопындажүргізілді.

5410 (JEOL, Жапония) электронды тапаншаның жеделдету
кернеуіндеU =20 кеВ.Морфологиялық зерттеулер үшін үлгілердің
құрылымыжіберілгенэлектрондысәуледебайқалғанкезде,негізінен,
жарқынөрісәдісі(SB)қолданылады.

Микроскопқа Х300000 дейінгіүлкейтурежимінде зерттелетін
объектілердің әртүрлі бөліктерінің суреттерінің салыстырмалы
қарқындылығынанегізделгенвизуалдыанықтауэлектрондысәуленің
минималды тогы кезінде өлшемдікөрсетеді.Кейбір LiCoO2 және
LiMn2O4бөлшектерініңұзындығы 100нм-деназболды.Сканерлеуші
электронды микроскоп (SEM)үш негізгікомпоненттен тұрады:үлгі
камерасы,оптикалықбағанжәнебайланыстыэлектродтар.

Фокусталғанэлектрондаршоғыжәнесәйкесэнергияүлгініңбетін
сканерледі. Электрондық сәуле үлгімен әрекеттесу кезінде
сәулеленудің әртүрлі формаларын, соның ішінде қайталама
электрондарменрентгенсәулелерініңкерішағылысуынқозғады.Бұл
анықталған радиация үлгінің құрамы мен топографиясы туралы
ақпарат беру үшін талданды. SEM арқылы зерттелетін бет
сцинтилляторда үдетілетін екінші реттік электрондардың төмен
энергияларын (50эВ-тен аз)анықтайды.Екіншіреттікэлектрондар
фотоэлектрондар анықтайтын және күшейтілген ток сигналына
түрленетінкөрінетінжарықшығаруүшінсцинтилляторматериалымен
әрекеттеседі.Жиналған сигналдар одан әрікүшейтіліп,катодтық
сәулеліктүтіккекірісретіндепайдаланылады.



2.11Сурет–Сканерлеушіэлектрондымикроскоптыңсұлбасы

Катодтық сәулелік түтік үлгісісинхронды түрде сканерленеді
жәнеұлғайтукатодтықсәулеліктүтіктегінүктеөлшеміменсәуленің
сканерлеуаймағы арасындағы қатынасты өзгертуарқылы жүзеге
асырылады.Осылайша,катодтықсәулетүтігініңкезкелгеннүктесінің
жарықтығы үлгі бетіндегі сәйкес нүктеге электронды сәуле
шығаратынекіншіреттікэлектрондарсанынапропорционал.Әдетте,
SEM жүйесіағымдағыбасқарусигналынцифрлайдыжәнекескіндерді
көрсетужәнеталдауүшінкомпьютердіпайдаланады[20].

2.5.4Термиялықзерттеу

Термиялықталдауәдістеріжоғары температурадазаттармен
материалдардың физика-химиялық қасиеттерін және фазалық
құрамынзерттеудіңдәстүрліәдістеріболыптабылады.

Термиялық талдауда зерттелетін үлгінің қыздыру (немесе
салқындату) деп аталатын қисықтарын жазуға болады, яғни.
температураның уақыт бойынша өзгеруі.Заттың (немесе заттар
қоспасының)кезкелгенфазалықтүрленуікезіндеқисықсызықта
платформа немесе үзілістер пайда болады. Термиялық талдау
әдістері «бұзушы табиғатына» байланысты материалдарды көп
параметрлі диагностикалау үшін жарамайды, өйткені Әртүрлі
үлгілерде және әртүрлі қондырғыларда алынған материалдың
механикалық, кинетикалық, термофизикалық және басқа
параметрлерінің корреляциясы әдістемелік және аспаптық
себептерге байланысты бір мәндіболуы мүмкін емес (әртүрлі
үлгілердің дисперсиясы бірдей болуы мүмкін емес,
қыздыру/салқындату жылдамдығы және температураларды
жазудың дәлдігі және электр сигналдарының қателіктері,
механикалықкернеулеріжәнеолардыңөзгерістеріәртүрлі,

Әлбетте,сондықтан 1954 жылы Ф.Паулик,И.Паулик және
Л.Эрдей термиялық өңдеудің үш әдісін біріктіретін бір үлгіде
синхронды термиялық талдауды (СТТ)жүргізугемүмкіндікберетін
біріншідереватографтықұрастырды.талдау:термогравиметрия(ТГ),
дифференциалды термогравиметрия (DTG)және дифференциалды
термиялық талдау(DTA).Бұл дизайн бірден 4 тәуелділіктіжазуға
мүмкіндікбереді:сынақүлгісіментүрлендіругеұшырамайтынэталон
арасындағы температура айырмашылығы,tуақыт бойынша (DTA
қисығы),массаныңΔm температурағаөзгеруі(термогравиметриялық
қисық),жылдамдық массаның өзгеруі,яғни. дм/дт туындысы,
температура(дифференциалдықтермогравиметриялыққисық)және
температурағақарсы уақыт.Бұлжағдайдазаттыңөзгеруреттілігін
орнатуғажәнеаралықөнімдердіңмөлшеріменқұрамынанықтауға



болады.
Дериватограф (латынның darivatus – ауытқыған,грек тілінен

grapho – жазамын)– температураның бағдарламаланған өзгерісі
жағдайында үлгіде болатын химиялық және физика-химиялық
процестерді зерттеуге арналған кешенді әдіс. Дифференциалды
термиялықталдаудың(ДТТ)термогравиметрияменүйлесуінегізінде
зерттеледі.

Барлық жағдайларда термиялық әсермен болатын заттағы
түрлендірулермен қатар үлгімассасының (сұйық немесе қатты)
өзгеруітіркеледі.Бұл заттағы процестердің табиғатын бірден бір
мағыналы анықтауғамүмкіндікбереді,оны текDTA немесебасқа
термиялық әдістердіқолдану арқылы жасауға болмайды.Атап
айтқанда, үлгі массасының өзгеруімен бірге жүрмейтін жылу
эффектісіфазалық түрленудің көрсеткішіретінде қызмет етеді.
Термиялық және термогравиметриялық өзгерістердібір уақытта
тіркейтінқұрылғыдериватографдепаталады.

Зерттеуобъектілеріқорытпалар,минералдар,керамика,ағаш,
полимерлікжәнебасқаматериалдарболуы мүмкін.Дериватография
фазалықтүрлендірулерді,термиялықыдырауды,тотығуды,жануды,
молекулаішілікқайтақұрулардыжәнебасқапроцестердізерттеуүшін
кеңінен қолданылады.Деривографиялық мәліметтердіпайдалана
отырып, дегидратация мен диссоциацияның кинетикалық
параметрлерін анықтауға және реакция механизмдерін зерттеуге
болады.Дериватография әртүрліатмосферадағы материалдардың
әрекетін зерттеуге, қоспалардың құрамын анықтауға, заттағы
қоспалардыталдауғажәнет.б.Әдіснеғұрлымсезімталдифференциал
термиялық талдау (DTA),онда сынақ үлгісімен эталондық үлгі
арасындағы ΔT температура айырмашылығының өзгеруі(көбінесе
Al2O3)уақыт бойынша тіркеледі,бұл температура диапазонында
ешқандай өзгеріске ұшырамайды.DTA қисығының минимумдары
эндотермиялық процестерге, ал максимумдар экзотермиялық
процестерге сәйкес келеді.DTA-да жазылған әсерлер мыналарға
байланысты болуы мүмкінбалқу,кристалдық құрылымның өзгеруі,
кристалдық тордың бұзылуы,булану,қайнау,сублимация,сондай-ақ
химиялық процестер (диссоциация,ыдырау,сусыздандыру,тотығу-
тотықсыздану және басқалар). Көптеген түрлендірулер
эндотермиялық әсерлермен бірге жүреді;тек кейбір процестер
экзотермиялықтотығу- қалпына келтіру және құрылымдық
түрлендіру.DTAқисықтарыныңпайдаболуы,соныменқатарішіндегі
қисықтардың пайда болуытермогравиметрия,көптеген факторлар
әсеретеді,сондықтанәдістіңқайталанумүмкіндігіәдеттенашар[21].



1.12Сурет-SDTQ600бірмезгілдеTGA/DSCдериватографы



3НӘТИЖЕЛЕР

3.1LiCoO2үлгілерініңқұрылымдықталдауы

CCSO әдісімен синтезделген LiCoO2 ұнтағының рентгендік
дифракциялық талдауы 500°С температурада күйдірілмеген және
күйдірілмегенүлгілерүшінжүргізілді.Тазаланбағанүлгісызығының
рентгендік дифракциялық әртүрлі бағдарлардың интенсивті
шыңдарынкөрсетеді,олардыңеңқарқындысы (003)бағдарынатән
максимум 2Ɵ=19,1 шыңы болып табылады. LiCoO2 кристалдық
құрылымының осі. LiCoO2-ге тән шыңдарды әлемдік деректер
қорымен салыстырған кезде барлық бағыттардың шыңдары
арасында белгілі бір сәйкестік бар. 500 ОС күйдірілген LiCoO2

ұнтағының дифракциялық үлгісінен кейбір бағдарлардың
шыңдарының қарқындылығы бастапқы ұнтақпен салыстырғанда
айтарлықтай төмендегені көрсетілген. 500°C күйдірілген LiCoO2

үлгісінеарналғаншағылысусызығыбастапқыүлгіменсалыстырғанда
қарқындылығытөменшыңдарғаие.МұныүлкенсубмикрондыLiCoO2

дәндерінің термиялық деструкциясымен түсіндіруге болады.
Субмикронды LiCoO2 ұнтағын ауада 600°С температурада жасыту
кезіндеқұрылымдықөзгерістербайқалмады.

1.12Сурет–CCSOәдісіарқылысинтезделгенLiCoO2Рентген



дифрактограммасы

3.2LiCoO2Раманспектрлері

CCSO әдісіменалынғанLiCoO2 үлгісінің Раманспектрлері1.13-
суретте көрсетілген.Алынған Раман спектрінде 443-472 және 586-
600см-1аймақтарындаекіинтенсивтішыңбайқалады.Негіздегіені586
және 600 см–1 шыңы CoO6 октаэдрлеріне тән созылған Co–O
байланысына жатады,ал 443 және 472 см–1 жиіліктерінің төменгі
жолақтары майысқан O–Co– тербелістеріне сәйкес келеді. О
байланысы [22]және[23].Литийизотоптарыналмастырузерттеулері
осы жолақтардағы Li-O қозғалысының азмөлшерін көрсетеді[72].
АлынғанүлгініңРаманспектрлеріндеинтенсивтішыңдардыңболуы
LiCoO2 жоғары бағытталған кристалдық домендерге ие екендігін
нақты дәлелдейді, дегенмен, кең базасы 586 және 600 см-1

аймағындағы шыңдар наноқұрылымды LiCoO2 қосылыстарының
болуынкөрсетеді.

1.13Сурет–CCSOәдісіменсинтезделгенLiCoO2Раманспектрі

Айтакетукерек,Раманспектрініңнегізгіерекшеліктерініңбірі-
1170см-1 шегіндеқарқындылығы төменкеңшың.Жалаңаш күйенің
Раманспектрлеріменсалыстырғандабұлерекшеліктеркүйегеоңай
жатқызылады;оларжолақақауы (D-диапазоны)депаталатынжәне
графитке(Gтобы)сәйкескелетінС-Сбайланысыныңсозылурежиміне
тән.Алынғанспектрдекобальттыңоксидтіккүйініңмодификациясы



түріндегіаралықөнімдердіңоптикалықтербелістерібайқалмайтынын
атапөткенжөн.

3.3Морфология

Ұнтақтың морфологиясы сканерлеуші электронды
микроскоптыңәртүрліүлкейтулеріндезерттелді.3.8-суреттекөміртегі
пайызы 10% болатынCCSO әдісіменсинтезделгенLiCoO2 ұнтағының
құрылымы көрсетілген.Суреттервольфрамкарбидтішардиірменінде
ұнтақты 15 минут бойы ұнтақтағаннан кейін алынады.Ұнтақтың
құрылымында дисперстілігіәртүрлібөлшектер бар.Бөлшектердің
орташа өлшемдері1-ден 10 микронға дейін ауытқиды.Ұнтақтың
құрылымыбіршамабіртекті(3.9-сурет).

Ауадағы 500 және 600°C температурада жасытылған LiCoO2

үлгілерініңSEM кескіндерібірдейбөлшектердіңөлшемдерінеие.
Шардиірменде30минутбойыұсақталғанкөміртегімөлшері10%

синтезделгенLiCoO2үлгісіүшінSEM кескіндеріалынды (3.11а-сурет)
ұнтаққұрылымындаөлшемі100нмболатынбөлшектердіңбарекенін
көрсетті(3.11б сурет).Дегенмен,нанометрлік диапазондағы бұл
бөлшектердіңсаны азконцентрацияғаие,бөлшектердіңнегізгісаны
дасубмикронөлшемдеріболыптабылады.Шарлыдиірменде60минут
өңдегенкездемикроқұрылымдағы өзгерістербайқалмады.30-100нм
диапазонында наноөлшемді бөлшектердің концентрациясының
жоғарылауы байқалады. Белгілі болғандай, диэлектрлік
материалдарды қарастырғанкездебетіндезаряджиналып,оданәрі
анық кескіндердіалуға кедергікелтіреді.Осы себептіқұрутуралы
шешімқабылданды



3.8Сурет–CCSOәдісіарқылы синтезделгенLiCoO2
ұнтағыныңSEM суреті

3.9Сурет-CCSOәдісімен
синтезделгенжәне500°Cкүйдірілген

LiCoO2ұнтағыныңSEM суреті

а) б)



3.10Сурет-Өлшемдері120нм(а)және200(б)нмболатынLiCoO2
бөлшектерініңSEM кескініCCSOәдісімен800°CтемпературадаС-10%
мазмұныменсинтезделгенненкейінШарлыдиірменде30минутөңдеу

3.4Электрохимиялыққасиеттері

ЛабораториядажиналғанLiCoO2 негізіндегікатодты материалы
негізіндегі литий иондық аккумулятор батарея анализаторында
зерттелді.Синтезделген LiCoO2 материалының өмірлік сынақтары
жүргізілді.Біззерттеген CCSO жәненаноөлшемділитий кобальтаты
синтезіне арналған материалдар,қазіргізаманғы қымбат катодты
материалдарғабаламаболаалатынперспективалы электрохимиялық
материалдар екенін көрсетті.Біріншікезеңде батарея кернеуі4,2В
жеткенше 150 мАсағ тұрақты тоқпен зарядталды. Содан кейін
зарядтаудан кейін ток бастапқы мәннің 10% (15мА / сағ) дейін
төмендегенше тұрақты зарядтау режиміорнатылады.Зарядтаудан
кейін1минуттықжұмысістемейтінкүйболады,соданкейінкернеу2,7
В дейін төмендегенше50 мА/сағразряд тогы қолданылды.Тағы 1
минуттық аялдамадан кейін цикл тұрақты зарядтау режимінде
қайталанды.Бірциклдіңұзақтығы шамамен2сағатты құрады (1.15
Сурет).



1.15Сурет–«MTICorp.8ChannelsBatteryAnalyzer»анализаторнын
нәтижиесі

LiCoO2пайдаланутиімділігіағымдағы циклдіңалдыңғы циклмен
салыстырғанда қаншалықты өзгеретінін көрсетеді.Осылайша,егер
тиімділік100%-дантөменболса,бұлалдыңғыциклменсалыстырғанда
қуаттыңтөмендеуінкөрсетеді.100%-ғажақынкішігірімвариациялар30
циклден асатын циклдерде аз келісім бар екенін көрсетеді.LiCoO2

батареясыныңменшіктісыйымдылығыныңбастапқы мәні200мАс/г
болды және30 циклден кейін 180 мАс/гдейін төмендеді,бұл ұзақ
циклденкейіннаноқұрылымды LiCoO2 батареясыныңсыйымдылығы
бастапқы сыйымдылықтың90% сақтайтынынкөрсетеді.Бұлнәтиже
LiCoO2 барCCSO материалыныңтұрақты құрылымғаиеекенінжәне
теориялық сыйымдылықтың 66%-дан астамын беретінін көрсетеді
(теориялықсыйымдылығы 300мАсағ/г).БіріншіциклдеCCSOәдісімен
алынғанкатодтықматериал180мАсағ/гразрядтықсыйымдылықты
және200мАсағ/гзаряд сыйымдылығынкөрсетті.30циклденкейін
электродтың меншіктіразрядтықсыйымдылығы 160мАсағ/гболды
жәнебастапқымәннің20%сақталды(1.16Сурет).



1.16Сурет-CCSOәдісіарқылысинтезделгенLiCoO2 жәнеоны
қолданаотырыпжиналғанбатареяның30циклданкейінгіменшікті

сыйымдылығы

ҚОРЫТЫНДЫ

1.7-ден 20%-ға дейін көміртектіқосу арқылы CСSO әдісімен
синтезделгенLiCoO2құрылымдарызерттеугеалынды;

2. LiCoO2 үшін 10% көміртекті қосқанда стехиометриялық
композицияныпайдаланғанкездебөлшектердіңеңкішіөлшемдерібар
құрылымныңтүзілуітүзілуіорыналатыны анықталды.Синтезделген
құрылымдарды шариктідиірмендеұнтақтау30-дан100нм-гедейінгі
бөлшектердіңтүзілуінкөрсетті.;

3.CCSO LiCoO2 синтезікезінде эталондық құрылымға ұқсас
кристалдыққұрылым түзілетіні,LiCoO2-ніңРаманспектрлерікөміртегі
мен Co2O3-ке тән пиктердіанықтамағаны анықталды,бұл түзілген
материалдың тазалығын көрсетеді.Синтезделген құрылымдардың
морфологиясы субмикрондықөлшемге,борпылдақкеуектіқұрылымға
ие;

4.Синтезделгенматериаларқылыкатодэлектродыдайындалды;
5.Дайынболғанэлектродты пайдаланаотырыплитийиондық

батареяныңлабораториялықпрототипіжасалынды;
6.Лабораториядажасалынғанбатареялардыңэлектрохимиялық

қасиеттерізерттелдіжәне бастапқы 30 цикл ішінде өзінің 90%
сиымдылығынсақтайтыныбайқалды.
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