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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå óñòðîéñòâà ïîçâîëÿþò
îñóùåñòâëÿòü èëè îïòèìèçèðîâàòü ïðîöåññû
íàêîïëåíèÿ, ðåêóïåðàöèè è ïðåîáðàçîâàíèÿ
ýëåêòðè÷åñêîé ýíåðãèè. Îíè ïðåäñòàâëÿþò
áîëüøîé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ äëÿ ñîçäàíèÿ
ñèñòåì àâòîíîìíîãî ýëåêòðîïèòàíèÿ, ñòàáè-
ëèçàöèè òîêà è óïðàâëåíèÿ ýëåêòðè÷åñêèìè
ñõåìàìè â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåí-
íîñòè, íà òðàíñïîðòå, â áûòîâîé è êîìïüþ-
òåðíîé òåõíèêå. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêèõ ñèñòåìàõ â êà÷åñòâå ýëåêòðî-
ëèòà èñïîëüçóþòñÿ æèäêèå ðàñòâîðû èëè ðàñ-
ïëàâû èîííûõ ñîëåé ëèáî ïðèìåíÿþòñÿ ïîëè-
ìåðíûå èîíîîáìåííûå ìåìáðàíû. Ïåðåõîä îò
æèäêèõ è ïîëèìåðíûõ ñèñòåì ê òâåðäûì ýëåê-
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Èîííûå ïðîâîäíèêè ñ ïðîâîäèìîñòüþ ïî èîíàì ëèòèÿ
è òâåðäîòåëüíûå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå óñòðîéñòâà íà èõ îñíîâå

Í. Ô. ÓÂÀÐÎÂ1,2,3, À. Ñ. ÓËÈÕÈÍ1, Þ. Ã. ÌÀÒÅÉØÈÍÀ1,3

1Èíñòèòóò  õèìèè òâåðäîãî òåëà è ìåõàíîõèìèè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
óë. Êóòàòåëàäçå, 18, Íîâîñèáèðñê 630128 (Ðîññèÿ)

E-mail: uvarov@solid.nsc.ru

2Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò,
ïðîñïåêò Ê. Ìàðêñà, 20, Íîâîñèáèðñê 630092 (Ðîññèÿ)

3Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò,
óë. Ïèðîãîâà, 2, Íîâîñèáèðñê 630090 (Ðîññèÿ)

Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåí îáçîð ðàáîò, íàïðàâëåííûõ íà ñîçäàíèå òâåðäîòåëüíûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ óñòðîéñòâ
íà îñíîâå ëèòèåâûõ ñèñòåì. Îïèñàíû êðèòåðèè âûáîðà òâåðäîãî ýëåêòðîëèòà, ñäåëàí êðàòêèé îáçîð
ñâîéñòâ èçâåñòíûõ òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ,  ïðèìåíÿåìûõ â òâåðäîòåëüíûõ ëèòèåâûõ áàòàðåÿõ è àêêó-
ìóëÿòîðàõ. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî ñâîéñòâàì êîìïîçèöèîííûõ òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ. Ïðèâåäåíû
ïðèìåðû èçâåñòíûõ òâåðäîòåëüíûõ ïåðâè÷íûõ è âòîðè÷íûõ ëèòèåâûõ èñòî÷íèêîâ òîêà, îòëè÷àþùèõñÿ
êîíñòðóêöèåé è òèïîì òâåðäîãî ýëåêòðîëèòà. Ïîêàçàíî, ÷òî êîìïîçèöèîííûå òâåðäûå ýëåêòðîëèòû
(êåðàìè÷åñêèå, ïîëèìåðíî-êåðàìè÷åñêèå è  ñòåêëîêåðàìè÷åñêèå) íàèáîëåå ïîäõîäÿò äëÿ èñïîëüçîâà-
íèÿ â òâåðäîòåëüíûõ ëèòèåâûõ àêêóìóëÿòîðàõ. Âûïîëíåí êðàòêèé îáçîð ðàáîò ïî ñîçäàíèþ òâåðäî-
òåëüíûõ ñóïåðêîíäåíñàòîðîâ. Ïðåäñòàâëåíû äàííûå î òâåðäîòåëüíûõ ñóïåðêîíäåíñàòîðàõ ñ òâåðäûì
ýëåêòðîëèòîì íà îñíîâå ïåðõëîðàòà ëèòèÿ è óãëåðîäíûõ ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òâåðäûå ýëåêòðîëèòû, ëèòèåâûå èîííûå ïðîâîäíèêè, òâåðäîòåëüíûå áàòàðåè è àê-
êóìóëÿòîðû, òâåðäîòåëüíûå ñóïåðêîíäåíñàòîðû

òðîëèòàì ïîçâîëÿåò êàðäèíàëüíî ïîâûñèòü
ïðî÷íîñòü ìàòåðèàëà, ðàñøèðèòü äèàïàçîí
ðàáî÷èõ òåìïåðàòóð è îáåñïå÷èòü óíèïîëÿð-
íûé õàðàêòåð ïðîâîäèìîñòè. Òâåðäîòåëüíûå
ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñèñòåìû ñîâìåñòèìû ñ áà-
çîâûìè ýëåìåíòàìè ìèêðîïðîöåññîðíîé òåõíè-
êè è ìîãóò áûòü âñòðîåíû â ãåòåðîñòðóêòóðû,
÷òî ñóùåñòâåííî ðàñøèðÿåò îáëàñòè ïðàêòè-
÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ýëåêòðîëèòîâ â èíäóñ-
òðèè íàíîñèñòåì è íàíîìàòåðèàëîâ. Ê ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêèì óñòðîéñòâàì äëÿ íàêîïëåíèÿ,
ðåêóïåðàöèè è ïðåîáðàçîâàíèÿ ýíåðãèè îòíî-
ñÿòñÿ õèìè÷åñêèå èñòî÷íèêè òîêà (â òîì ÷èñ-
ëå áàòàðåè, àêêóìóëÿòîðû è òîïëèâíûå ýëå-
ìåíòû), èîíèñòîðû (êîíäåíñàòîðû ñ áîëüøîé
óäåëüíîé åìêîñòüþ) è õåìîòðîííûå óñòðîé-
ñòâà, ïîñðåäñòâîì âíåøíåãî ñèãíàëà èçìåíÿ-
þùèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ýëåêòðî-
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äà. Â ðÿäó ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ óñò-
ðîéñòâ ëèòèåâûå ñèñòåìû õàðàêòåðèçóþòñÿ
íàèáîëåå âûñîêîé ïëîòíîñòüþ ýíåðãèè è ïðåä-
ñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ.

Òâåðäîòåëüíûå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå óñò-
ðîéñòâà îáëàäàþò âûñîêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷-
íîñòüþ, óñòîé÷èâû ê âîçäåéñòâèþ âíåøíåãî
äàâëåíèÿ è ïåðåïàäó òåìïåðàòóð, îáëàäàþò
óíèïîëÿðíîé ïðîâîäèìîñòüþ è ïåðñïåêòèâíû
äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé. Èñòîðè÷åñêè
ïåðâûìè ïîÿâèëèñü òâåðäîòåëüíûå ëèòèåâûå
áàòàðåè; ïîçäíåå èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé ñìåñ-
òèëñÿ ê ðàçðàáîòêå òâåðäîòåëüíûõ ëèòèåâûõ
àêêóìóëÿòîðîâ, à â ïîñëåäíèå ãîäû ïîÿâè-
ëèñü ïåðâûå ðàáîòû ïî ñîçäàíèþ òâåðäîòåëü-
íûõ ñóïåðêîíäåíñàòîðîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü
òàêæå èññëåäîâàíèÿ, íàïðàâëåííûå íà ðàç-
ðàáîòêó òâåðäîòåëüíûõ ýëåêòðîõðîìíûõ ýëåê-
òðîõèìè÷åñêèõ ñèñòåì ñ ëèòèåâûìè òâåðäû-
ìè ýëåêòðîëèòàìè. Äëÿ ñîçäàíèÿ òâåðäîòåëü-
íûõ ëèòèåâûõ ñèñòåì íåîáõîäèìî ïðîâåñòè
ïîäáîð ìàòåðèàëîâ ýëåêòðîäà, ýëåêòðîëèòà
è âûáðàòü òèï êîíñòðóêöèè ÿ÷åéêè ñ ó÷åòîì
îïòèìèçàöèè âñåõ åå ýëåìåíòîâ äëÿ íàèáîëåå
ýôôåêòèâíîãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ.

Áàçîâûìè êîìïîíåíòàìè ëèòèåâûõ òâåðäî-
òåëüíûõ óñòðîéñòâ ñëóæàò òâåðäûå ýëåêòðî-
ëèòû ñ ïðîâîäèìîñòüþ ïî èîíàì ëèòèÿ. Äëÿ
ñîçäàíèÿ ýôôåêòèâíûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ
óñòðîéñòâ ñ óäåëüíîé ìîùíîñòüþ 0.01�1 Âò/ñì2

íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà è òîëùè-
íîé 0.1�1 ìì íåîáõîäèìî, ÷òîáû óäåëüíàÿ èîí-
íàÿ ïðîâîäèìîñòü ýëåêòðîëèòà ñîñòàâëÿëà íå
ìåíåå 10�4�10�1 Ñì/ñì. Òàêèå çíà÷åíèÿ äîñ-
òèãàþòñÿ ëèáî â æèäêèõ ýëåêòðîëèòàõ, ëèáî
â òâåðäûõ ñîåäèíåíèÿõ îñîáîãî òèïà � ñóïåð-
èîííûõ ïðîâîäíèêàõ.
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Êåðàìè÷åñêèå è àìîðôíûå òâåðäûå ýëåêòðîëèòû

Íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [1�6] ìîæ-
íî âûäåëèòü ñëåäóþùèå áàçîâûå ñòðóêòóðû
ñ ñóïåðèîííîé ïðîâîäèìîñòüþ ïî èîíàì ëèòèÿ:

1. Òâåðäûå ðàñòâîðû íà îñíîâå âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíûõ ôàç ñóëüôàòà è îðòîñèëèêàòà
ëèòèÿ [5]. Ýòè ñîåäèíåíèÿ îáëàäàþò âûñîêîé
ëèòèåâîé ïðîâîäèìîñòüþ ïðè òåìïåðàòóðàõ
âûøå 300 °Ñ.

2. Íèòðèä ëèòèÿ [1�5]. Ýòî ñîåäèíåíèå, êàê
è òâåðäûå ðàñòâîðû íà åãî îñíîâå, õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ âûñîêîé ëèòèåâîé ïðîâîäèìîñòüþ
(10�4�10�3 Ñì/ñì) ïðè 25 °Ñ. Ê ñîæàëåíèþ, îíè
íåóñòîé÷èâû íà âîçäóõå, îñîáåííî â ïðèñóò-
ñòâèè âëàãè, è îáëàäàþò íèçêèì ïîòåíöèàëîì
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ.

3. Äâîéíûå ãàëîãåíèäû LiX�MXn (ãäå M �
äâóõ- è òðåõçàðÿäíûå èîíû; X = Cl�, Br�)
è òâåðäûå ðàñòâîðû íà èõ îñíîâå [7]. Ýòè ñî-
åäèíåíèÿ îáëàäàþò âûñîêîé èîííîé ïðîâîäè-
ìîñòüþ ïðè òåìïåðàòóðàõ ñâûøå 150�200 °Ñ,
àêòèâíî ãèäðîëèçóþòñÿ íà âîçäóõå.

4. Òâåðäûå ðàñòâîðû íà îñíîâå òèòàíàòà
ëàíòàíà-ëèòèÿ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà
La2/3 � xLi3xTiO3 [8]. Òâåðäûå ðàñòâîðû ìîãóò
áûòü ïîëó÷åíû ïóòåì çàìåùåíèÿ ëàíòàíà íà
êàòèîíû ëàíòàíîèäîâ, ùåëî÷íûõ èëè ùå-
ëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, à òèòàíà � íà èîíû
òàíòàëà, íèîáèÿ è äðóãèõ ÷åòûðåõ-, ïÿòè-
è øåñòèçàðÿäíûõ êàòèîíîâ. Íàèáîëåå âûñîêàÿ
ëèòèåâàÿ ïðîâîäèìîñòü (1.5 ⋅ 10�3 Ñì/ñì) ïðè
25 °Ñ îáíàðóæåíà ó ñîåäèíåíèÿ  La0.55Li0.36TiO3 [8].

5. Ñîåäèíåíèÿ  ñ êàðêàñíîé ñòðóêòóðîé òèïà
LISICON. Ñðåäè íèõ íàèáîëåå âûñîêîé ïðî-
âîäèìîñòüþ ïðè 25 °Ñ (4 ⋅ 10�5 Ñì/ñì) îáëàäà-
åò ñîåäèíåíèå ñîñòàâà Li3.6Ge0.6V0.4O4 [9].

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè  êåðà-
ìè÷åñêèõ òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ ñ ïðîâîäèìîñòüþ
ïî èîíàì ëèòèÿ: 1 � Li0.34La0.5TiO2.94,  2 � Li3N,
3 � Li1.3Ti1.7Al0.3(PO4)3, 4 � Li3.6V0.4Ge0.6O4,
5 � 0.6LiI + 0.4Al2O3, 6 � Li9SiAlO8, 7 � Li2.9PO3.3N0.46

(LIPON), 8 �  Li14ZnGe4O16 (LISICON), 9 � 0.57LiSiO4 +
0.43Li3PO4).
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6. Çàìåùåííûå òèòàíîôîñôàòû ëèòèÿ
[1�6], îòíîñÿùèåñÿ ê ñòðóêòóðíîìó òèïó
NASICON ñ òðåõìåðíûì êàðêàñîì. Íàèáîëåå
âûñîêàÿ ïðîâîäèìîñòü (7 · 10�4 Ñì/ñì) ïðè
25 °Ñ îáíàðóæåíà ó ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 [10].

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çà-
âèñèìîñòè äëÿ èçâåñòíûõ êåðàìè÷åñêèõ ëèòèå-
âûõ òâåðäûõ ïðîâîäíèêîâ. Íåñìîòðÿ íà âûñî-
êóþ èîííóþ ïðîâîäèìîñòü, êåðàìè÷åñêèå òâåð-
äûå ýëåêòðîëèòû äî ñèõ ïîð íå íàøëè ïðèìå-
íåíèÿ â òâåðäîòåëüíûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ óñ-
òðîéñòâàõ, ðàáîòàþùèõ ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå. Ýòî ñâÿçàíî ñ î÷åíü âûñîêèì ñîïðîòèâ-
ëåíèåì ãðàíèö çåðåí è, êàê ñëåäñòâèå, ñ íåîá-
õîäèìîñòüþ ñïåêàíèÿ ìàòåðèàëà äî âûñîêîé
ïëîòíîñòè. Â òî æå âðåìÿ, ÷åì ëó÷øå ñïå÷åí
îáðàçåö, òåì ñëîæíåå îáåñïå÷èòü íàäåæíûé êîí-
òàêò ìåæäó ýëåêòðîëèòîì è ýëåêòðîäîì.

Â êà÷åñòâå òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ ìîæíî
èñïîëüçîâàòü è àìîðôíûå ñèñòåìû íà îñíî-
âå ñòåêîë, îáëàäàþùèõ ïîâûøåííîé ëèòèå-
âîé ïðîâîäèìîñòüþ. Ñðåäè àìîðôíûõ ýëåêò-
ðîëèòîâ ñëåäóåò âûäåëèòü ýëåêòðîëèòû íà
îñíîâå ìåòàôîñôàòà ëèòèÿ [11], à òàêæå ñòåê-
ëà, îáðàçóþùèåñÿ â ñèñòåìàõ Li2O�B2O3�P2O5

[12], Li2O�P2O5�Ta2O5 [13] è Li2O�P2O5�MoO3

[14]. Â âèäå òîíêèõ ïëåíîê ïîëó÷åíû àìîðô-
íûå ëèòèåâûå ïðîâîäíèêè ñîñòàâà LiPO3�

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè àìîðô-
íûõ òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ: 1 � 0.049LiI�0.341Li2O�0.61B2O3,
2 � 0.30Li2S�0.26B2S3�0.44LiI, 3 � 0.60Li2S�0.40SiS2,
4 � 0.02Li3PO4�0.98(Li2S�SiS2), 5 � Li2.9PO3.3N0.46 (LIPON).

Li3N (LIPON) [15] è LiNbO3 [16] ñ èîííîé ïðî-
âîäèìîñòüþ âûøå 10�6 Ñì/ñì ïðè 25 °Ñ.

Íàèáîëåå âûñîêîé ëèòèåâîé ïðîâîäèìîñòüþ
ïðè 25 °Ñ îáëàäàþò ñóëüôèäíûå ñòåêëà Li2S�
SiS2 [17],  Li2S�LiI�SiS2 [17] è Li2S�LiI�SiS2�
P2S3 [18], ïîëó÷åííûå çàêàëêîé èç ðàñïëàâà
èëè ñ ïîìîùüþ ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè èñ-
õîäíûõ êîìïîíåíòîâ. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû
òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè
àìîðôíûõ òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ. Àìîðôíûå
ñèñòåìû îáëàäàþò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ: ïîë-
íîå îòñóòñòâèå ìåæçåðåííûõ ãðàíèö, âûñîêàÿ
ïëîòíîñòü è íåïðîíèöàåìîñòü ìàòåðèàëà äëÿ
ãàçà èëè æèäêèõ ôàç. Ê îáùèì íåäîñòàòêàì
àìîðôíûõ ýëåêòðîëèòîâ ñëåäóåò îòíåñòè,
ïðåæäå âñåãî, èõ òåðìîäèíàìè÷åñêóþ íåñòà-
áèëüíîñòü, à òàêæå ñëîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íà-
äåæíîãî ìåæôàçíîãî êîíòàêòà íà ãðàíèöå
ýëåêòðîëèòà ñ ýëåêòðîäîì, èçìåíÿþùèì îáúåì
ïðè ïðîòåêàíèè çàðÿäíî-ðàçðÿäíûõ ïðîöåññîâ.

Êîìïîçèöèîííûå òâåðäûå ýëåêòðîëèòû

Íàäåæíûé êîíòàêò ìåæäó òâåðäûì ýëåêò-
ðîëèòîì è ýëåêòðîäîì îáåñïå÷èâàåòñÿ â ñëó-
÷àå, åñëè âìåñòî êåðàìè÷åñêèõ ýëåêòðîëèòîâ
èñïîëüçóþòñÿ êîìïîçèöèîííûå òâåðäûå ýëåê-
òðîëèòû.  Èçâåñòíî, ÷òî ïðîâîäèìîñòü èîí-
íûõ ñîåäèíåíèé â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ óâå-
ëè÷èâàåòñÿ ïðè èõ ãåòåðîãåííîì äîïèðîâàíèè
äèñïåðñíûì äèýëåêòðèêîì, õèìè÷åñêè èíåðò-
íûì ïî îòíîøåíèþ ê èîííîé ñîëè. Êîìïîçèöè-
îííûå òâåðäûå ýëåêòðîëèòû òèïà �èîííàÿ
ñîëü � îêñèä� ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê íî-
âûé êëàññ èîííûõ ïðîâîäíèêîâ, îáëàäàþùèõ
âûñîêîé èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ [19�21]. Ñî÷å-
òàíèå âûñîêîé ïðîâîäèìîñòè ñ ïîâûøåííîé
ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ, øèðîêèå âîçìîæ-
íîñòè öåëåíàïðàâëåííîãî êîíòðîëèðîâàíèÿ
ñâîéñòâ ýëåêòðîëèòà ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ òèïà
è êîíöåíòðàöèè äîáàâêèîïðåäåëÿþò ïåðñïåê-
òèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êîìïîçèòîâ â ðåàëü-
íûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñèñòåìàõ. Ðîñò ïðî-
âîäèìîñòè ïðè äîïèðîâàíèè äèñïåðñíûìè îê-
ñèäàìè íàáëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ êîì-
ïîçèòàõ íà îñíîâå êëàññè÷åñêèõ (íå ñóïåðè-
îííûõ) èîííûõ ñîëåé.

Ïðè ïåðåõîäå ê íàíîêîìïîçèòàì íàðÿäó
ñ äàëüíåéøèì ðîñòîì ïðîâîäèìîñòè íàáëþäà-
þòñÿ ðàçìåðíûå ýôôåêòû: àìîðôèçàöèÿ ñîëè
è îáóñëîâëåííîå ýòèì èñ÷åçíîâåíèå ôàçîâûõ
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ïåðåõîäîâ. Äëÿ ñèíòåçà òàêèõ íàíîìàòåðèà-
ëîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ìåòîäû òâåðäî-
ôàçíîãî ðàñòåêàíèÿ èîííîé ñîëè ïî ïîâåðõ-
íîñòè íàíîäèñïåðñíûõ îêñèäîâ è ìåõàíè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè ñìåñè â êîíòðîëèðóåìûõ óñ-
ëîâèÿõ. Òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç è èìåþ-
ùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçûâà-
þò, ÷òî êîìáèíàöèÿ ýòèõ ìåòîäîâ ïîçâîëÿåò
îáåñïå÷èòü õîðîøèé ìåæôàçíûé êîíòàêò
è òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíûå (ïðè äàííîì
çíà÷åíèè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îêñèäà) íàíî-
êîìïîçèòû ïðè óñëîâèè äîñòàòî÷íî âûñîêîé
ýíåðãèè àäãåçèè ìåæäó êîìïîíåíòàìè. Äëÿ ñíè-
æåíèÿ ýíåðãèè àäãåçèè ïîâåðõíîñòü îêñèäîâ
ìîæåò áûòü ôóíêöèîíàëèçèðîâàíà ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûìè íóêëåîôèëüíûìè ãðóïïàìè.

Â ðÿäó ëèòèåâûõ ïðîâîäíèêîâ îñîáîå ìåñ-
òî çàíèìàþò êîìïîçèöèîííûå òâåðäûå ýëåê-
òðîëèòû íà îñíîâå ïîëèìåðíûõ ñèñòåì. Ê òà-
êèì ýëåêòðîëèòàì îáû÷íî îòíîñÿò ðàñòâîðû
ëèòèåâûõ ñîëåé â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòå-
ëÿõ, çàãóùåííûå ïîëèìåðàìè èëè äðóãèìè
äîáàâêàìè (ãåëåâûå ýëåêòðîëèòû) [22], ðàñ-
òâîðû ñîëåé ëèòèÿ â ïîëèìåðàõ ñ ãåòåðîãåí-
íûìè äîáàâêàìè âûñîêîäèñïåðñíûõ îêñèäîâ
(ïîëèìåðíûå êîìïîçèòû) [23�27] è ìèêðîãå-
òåðîãåííûå ñìåñè ñîëåé ëèòèÿ ñ ïîëèìåðàìè
[28]. Ïîëèìåðíûå êîìïîçèöèîííûå ýëåêòðî-
ëèòû îáëàäàþò îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ïðîâî-
äèìîñòüþ, îäíàêî ÷èñëî ïåðåíîñà êàòèîíîâ
ëèòèÿ â íèõ íåâåëèêî, à ïî ñâîèì ìåõàíè-
÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì îíè çàìåòíî óñòó-
ïàþò òðàäèöèîííûì òâåðäûì ýëåêòðîëèòàì íà
îñíîâå íåîðãàíè÷åñêèõ ñèñòåì.

ßïîíñêèìè ó÷åíûìè áûëè ðàçðàáîòàíû
êîìïîçèöèîííûå ñòåêëîêåðàìè÷åñêèå òâåð-
äûå ýëåêòðîëèòû íà îñíîâå ñìåøàííûõ ñóëü-
ôèäîâ ëèòèÿ, êðåìíèÿ è ôîñôîðà, êîòîðûå
îáëàäàþò ïðîâîäèìîñòüþ ïîðÿäêà 10�3 Ñì/ñì
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [29�31]. Îíè îá-
ðàçóþòñÿ ïðè ÷àñòè÷íîé êðèñòàëëèçàöèè ñòå-
êîë è ïî óðîâíþ ïðîâîäèìîñòè ïðåâîñõîäÿò âñå
èçâåñòíûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ (àìîðôíûå
è êðèñòàëëè÷åñêèå) ëèòèåâûå èîííûå ïðîâîä-
íèêè. Áóäó÷è ñóëüôèäíûìè ñèñòåìàìè, ýëåê-
òðîëèòû îáëàäàþò îòíîñèòåëüíî óçêîé îáëàñòüþ
ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè è ñïîñîáíîñòüþ
ê áûñòðîìó ãèäðîëèçó âî âëàæíîé ñðåäå, ÷òî
îãðàíè÷èâàåò ñôåðó èõ ïðèìåíåíèÿ. Íåäàâíî
áûëè ðàçðàáîòàíû êîìïîçèöèîííûå ñòåêëîêå-
ðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ñèñòåì Li2O�

TiO2�SiO2�Al2O3 ñ âûñîêîé ëèòèåâîé ïðîâîäè-
ìîñòüþ (áîëåå 1 ⋅ 10�3 Ñì/ñì ïðè 25 °Ñ) [32], èç
êîòîðûõ êîìïàíèÿ Ohara Inc. (ßïîíèÿ) óæå èç-
ãîòàâëèâàåò ëèñòû ïëîòíûõ ëèòèéïðîâîäÿùèõ
ìåìáðàí çàäàííîé òîëùèíû.

Íàìè ðàçðàáîòàíû êîìïîçèöèîííûå òâåð-
äûå ýëåêòðîëèòû íà îñíîâå ïåðõëîðàòà ëè-
òèÿ ñ âûñîêîé èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ [33�35].
Íàèáîëåå âûñîêîé ïðîâîäèìîñòüþ îáëàäàþò
êîìïîçèöèîííûå òâåðäûå ýëåêòðîëèòû ñîñòà-
âà (1 � x)LiClO4�xMgO, èçó÷åíû èõ òåðìîäè-
íàìè÷åñêèå, ýëåêòðè÷åñêèå è ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðîâîäèìîñòü
êîìïîçèòîâ ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì ïðè
x = 0.8�0.9 è äîñòèãàåò çíà÷åíèé 1.8 ⋅ 10�2 Ñì/ñì
ïðè 200 °Ñ (ðèñ. 3). Âûñîêîå (áîëåå 3.5�4 Â) íà-
ïðÿæåíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ
LiClO4 â ÿ÷åéêàõ ñ àëþìèíèåâûìè ýëåêòðîäàìè
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðîâîäèìîñòü â êîì-
ïîçèòàõ îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò èîíîâ ëèòèÿ.

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïðèðîäû îêñèäà
è äèñïåðñíîñòè ãåòåðîãåííîé äîáàâêè íà ïðî-
âîäèìîñòü êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ïåðõëîðàòà
ëèòèÿ [36]. Íà îñíîâàíèè ñðàâíèòåëüíîãî èçó-
÷åíèÿ êîìïîçèòîâ LiClO4�A, äîïèðîâàííûõ
îêñèäíûìè äîáàâêàìè (A = α-, γ-Al2O3,
α-, γ-LiAlO2) ñ ðàçëè÷íîé óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ, ïîêàçàíî, ÷òî êîìïîçèòû ñ äîáàâêà-
ìè γ-ôàç Al2O3 è LiAlO2 ïðè îäèíàêîâîé óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè îêñèäîâ îáëàäàþò áîëåå âû-
ñîêîé ïðîâîäèìîñòüþ è ìåíüøåé ýíåðãèåé àê-
òèâàöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìïîçèòàìè, ñîäåð-
æàùèìè α-ôàçû òåõ æå ñîåäèíåíèé (ðèñ. 4). Äàí-
íûé ôàêò îáúÿñíÿåòñÿ ñõîäñòâîì êðèñòàëëè÷åñ-

Ðèñ. 3. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè
êîìïîçèòîâ (1 � õ)LiClO4�õA, ñîäåðæàùèõ ðàçëè÷íûå
îêñèäíûå äîáàâêè: MgO (1), γ-Al2O3 (2), SiO2 (3). T = 200 °Ñ
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êèõ ñòðóêòóð γ-ôàç è èõ ïîâûøåííîé ïîâåðõ-
íîñòíîé àêòèâíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ α-ôàçàìè
òåõ æå ñîåäèíåíèé. Ïîëó÷åííûå òâåðäûå ýëåê-
òðîëèòû îáëàäàþò âûñîêîé óíèïîëÿðíîé ïðîâî-
äèìîñòüþ ïî èîíàì ëèòèÿ, ÷òî îòêðûâàåò âîç-
ìîæíîñòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ â ïðàêòè÷åñêèõ óñ-
òðîéñòâàõ, â ÷àñòíîñòè â ñðåäíåòåìïåðàòóðíûõ
ëèòèåâûõ áàòàðåÿõ è ñóïåðêîíäåíñàòîðàõ.

ÒÂÅÐÄÎÒÅËÜÍÛÅ ÝËÅÊÒÐÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÓÑÒÐÎÉÑÒÂÀ

ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÊÎÌÏÎÇÈÖÈÎÍÍÛÕ ÒÂÅÐÄÛÕ ÝËÅÊÒÐÎËÈÒÎÂ

Ëèòèåâûå áàòàðåè è àêêóìóëÿòîðû

Êîìïîçèöèîííûå òâåðäûå ýëåêòðîëèòû íà
îñíîâå éîäèäà ëèòèÿ èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîçäà-
íèÿ òâåðäîòåëüíûõ ëèòèåâûõ ïåðâè÷íûõ èñ-
òî÷íèêîâ òîêà äëÿ ïèòàíèÿ êàðäèîñòèìóëÿ-
òîðîâ [37]. Â ñîñòàâ áàòàðåé âõîäèò ëèòèåâûé
àíîä, êîìïîçèöèîííûé òâåðäûé ýëåêòðîëèò
LiI�Al2O3 c ðàçëè÷íûìè äîáàâêàìè è àíîä.
Â çàâèñèìîñòè îò ìàòåðèàëà àíîäà íàïðÿæå-
íèå áàòàðåè ñîñòàâëÿåò 2�2.8 Â, çíà÷åíèÿ
óäåëüíîé ýíåðãèè áàòàðåè âàðüèðóþò â äèà-
ïàçîíå 150�250 ìÂò ⋅ ÷/ã. Áàòàðåè õàðàêòåðè-
çóþòñÿ äîëãîâå÷íîñòüþ (ñðîê õðàíåíèÿ � áî-
ëåå 20 ëåò áåç ñóùåñòâåííîãî ñàìîðàçðÿäà) è
âûñîêîé íàäåæíîñòüþ [38] . Íàïðèìåð,
ñ 1972 ïî 2000 ãã. êîìïàíèÿ Catalyst Research
Corporation (ÑØÀ) âûïóñòèëà 150 000 áàòà-
ðåé äëÿ êàðäèîñòèìóëÿòîðîâ, è â òå÷åíèå

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè êîì-
ïîçèòîâ 0.5LiClO4�0.5A, ñîäåðæàùèõ ðàçëè÷íûå îêñèä-
íûå äîáàâêè À: α-Al2O3 (1), α-LiAlO2 (2), γ-Al2O3(3, 4),
γ-LiAlO2 (5).

ýòèõ ñåìíàäöàòè ëåò íè îäíà èç áàòàðåé íå
âûøëà èç ñòðîÿ. Âûñîêàÿ íàäåæíîñòü òâåð-
äîòåëüíûõ áàòàðåé îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî áà-
òàðåÿ íå ñîäåðæèò æèäêèõ àãåíòîâ, íå òðå-
áóåò äîïîëíèòåëüíîãî ñåïàðàòîðà, åå îáùèé
îáúåì íå èçìåíÿåòñÿ ïðè çàðÿäêå èëè ðàç-
ðÿäêå, îòñóòñòâóåò âûäåëåíèå èëè ïîãëîùå-
íèå ãàçîâ, ÿ÷åéêà ïëîòíî ãåðìåòèçèðîâàíà.

Ïîïûòêè ñîçäàòü âòîðè÷íûå òâåðäîòåëü-
íûå ëèòèåâûå èñòî÷íèêè òîêà (ëèòèåâûå àê-
êóìóëÿòîðû) ïðåäïðèíèìàþòñÿ ñ 70-õ ãîäîâ
ïðîøëîãî âåêà, îäíàêî ïî ñâîèì õàðàêòåðè-
ñòèêàì (â ïåðâóþ î÷åðåäü òàêèì, êàê öèêëè-
ðóåìîñòü è íàäåæíîñòü) ëèòèåâûå àêêóìóëÿ-
òîðû äî ñèõ ïîð óñòóïàþò àêêóìóëÿòîðàì ñ
æèäêèìè ýëåêòðîëèòàìè. Â ïîñëåäíèå ãîäû â
ìèðå âåäóòñÿ èíòåíñèâíûå ðàáîòû ïî ñîçäà-
íèþ òâåðäîòåëüíûõ âòîðè÷íûõ ëèòèåâûõ èñ-
òî÷íèêîâ òîêà. Îäíî èç íàïðàâëåíèé òàêèõ
èññëåäîâàíèé � ðàçðàáîòêà òîíêîïëåíî÷íûõ
àêêóìóëÿòîðîâ. Â ÷àñòíîñòè, àìåðèêàíñêèìè
ó÷åíûìè áûëè ñîçäàíû ëèòèåâûå àêêóìóëÿ-
òîðû òîëùèíîé â íåñêîëüêî ìèêðîìåòðîâ
ñ òâåðäûì ýëåêòðîëèòîì òèïà LIPON [39, 40].
Ýòè àêêóìóëÿòîðû ñîâìåñòèìû ñ ýëåìåíòàìè
ìèêðîýëåêòðîíèêè, îäíàêî èõ èçãîòîâëåíèå
ñîïðÿæåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ñëîæíîé òåõíèêè
ïîñëîéíîãî íàïûëåíèÿ, ÷òî ñóùåñòâåííî óâå-
ëè÷èâàåò ñòîèìîñòü àêêóìóëÿòîðîâ è îãðàíè-
÷èâàåò îáëàñòè èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ.
Â îáçîðå [41] ïðåäñòàâëåíû äàííûå î òîíêî-
ïëåíî÷íûõ áàòàðåÿõ, ïîëó÷åííûõ in situ ýëåê-
òðîëèçîì òâåðäîýëåêòðîëèòíûõ ìåìáðàí.

Ïðèíöèïèàëüíûì îãðàíè÷åíèåì äëÿ ïðàê-
òè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ òîíêîïëåíî÷íûõ àê-
êóìóëÿòîðîâ ÿâëÿåòñÿ íèçêàÿ îáúåìíàÿ ïëîò-
íîñòü çàïàñåííîé ýíåðãèè âñëåäñòâèå ìàëîãî
êîëè÷åñòâà ýëåêòðîäíîãî ìàòåðèàëà íà åäè-
íè÷íîé ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà. Äëÿ ïðåîäî-
ëåíèÿ äàííîãî íåäîñòàòîêà ïðåäëàãàåòñÿ ïå-
ðåéòè îò äâóõìåðíîé ê òðåõìåðíîé àðõèòåê-
òóðå ïëàíàðíûõ ÿ÷ååê. Îäíèì èç ïîäõîäîâ
ìîæåò ñòàòü íàíåñåíèå ìíîãîñëîéíûõ ïîêðû-
òèé ñ ïîî÷åðåäíîé êîììóòàöèåé ýëåêòðîäîâ.
Â ðàáîòå [41] îáñóæäàþòñÿ âîçìîæíîñòè ñî-
çäàíèÿ òðåõìåðíûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ãåòå-
ðîñòðóêòóð íà ðàçëè÷íûõ ïîäëîæêàõ (óãëå-
ðîäíûõ òðóáêàõ, àýðîãåëÿõ, ìèêðîêàíàëüíûõ
ïëàñòèíàõ, ïîðèñòûõ àíîäíûõ ïëåíêàõ) ñ ïî-
ñëåäóþùèì íàíåñåíèåì ôóíêöèîíàëüíûõ ñëî-
åâ ìåòîäàìè ôèçè÷åñêîãî, õèìè÷åñêîãî îñàæ-
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äåíèÿ è ýëåêòðîõèìèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïåðå-
õîä îò äâóõìåðíîé ê òðåõìåðíîé àðõèòåêòó-
ðå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ðîñòó óäåëü-
íîé åìêîñòè ïëåíî÷íîãî ëèòèåâîãî àêêóìó-
ëÿòîðà [42].

Íàèáîëåå óñïåøíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷å-
íû ÿïîíñêèìè èññëåäîâàòåëÿìè [29�31, 43].
Äëÿ ñîçäàíèÿ òâåðäîòåëüíûõ ëèòèåâûõ àêêóìó-
ëÿòîðîâ îíè èñïîëüçîâàëè êîìïîçèöèîííûå ñòåê-
ëîêåðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû èç ñìåøàííûõ ñóëü-
ôèäîâ ëèòèÿ, êðåìíèÿ è ôîñôîðà, êîòîðûå îá-
ëàäàþò ïðîâîäèìîñòüþ ïîðÿäêà 10�3 Ñì/ñì ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Íà îñíîâå ýòèõ ýëåê-
òðîëèòîâ ðàçðàáîòàíû ëèòèåâûå àêêóìóëÿòî-
ðû òàáëåòî÷íîé êîíñòðóêöèè, ñïîñîáíûå âû-
äåðæèâàòü áîëåå 100 çàðÿäíî-ðàçðÿäíûõ öèê-
ëîâ [43] (ðèñ. 5). Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå óñòðîé-
ñòâà ñ êîìïîçèöèîííûìè òâåðäûìè ýëåêòðî-
ëèòàìè îáëàäàþò óëó÷øåííûìè ìåõàíè÷åñêè-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè è  ðàáîòàþò â øèðîêîì
äèàïàçîíå òåìïåðàòóð, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü
íàäåæíîñòü óñòðîéñòâ. Îäíàêî ñóëüôèäíûå ýëåê-
òðîëèòû îáëàäàþò íåäîñòàòî÷íî õîðîøåé ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ è ëåãêî ãèäðîëèçó-
þòñÿ âî âëàæíîé ñðåäå. Â ýòîé ñâÿçè âîïðîñ ðàç-
ðàáîòêè ëèòèåâûõ àêêóìóëÿòîðîâ íà îñíîâå îê-
ñèäíûõ èëè ôòîðèäíûõ òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ íå
òåðÿåò ñâîåé àêòóàëüíîñòè.

Äðóãèå òâåðäîòåëüíûå
ýëåêòðîõèìè÷åñêèå óñòðîéñòâà

Ñðåäè äðóãèõ òâåðäîòåëüíûõ ýëåêòðîõèìè-
÷åñêèõ óñòðîéñòâ ñëåäóåò îòìåòèòü òâåðäîòåëü-
íûå ñóïåðêîíäåíñàòîðû ñ òâåðäûìè ýëåêòðî-
ëèòàìè. Ñóïåðêîíäåíñàòîðû (èëè èîíèñòîðû) �
ýëåêòðîõèìè÷åñêèå êîíäåíñàòîðû, îáëàäàþ-
ùèå âûñîêîé åìêîñòüþ (ïîðÿäêà 1�10 000 Ô),
ýêîëîãè÷íûå, áûñòðî ïåðåçàðÿæàåìûå èñòî÷-
íèêè òîêà. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé óäåëüíîé ìîù-
íîñòè, ïðåâîñõîäíîé öèêëèðóåìîñòè è øèðî-
êîìó äèàïàçîíó ðàáî÷èõ òåìïåðàòóð, îíè çíà-
÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿò òðàäèöèîííûå àêêóìó-
ëÿòîðû â íåêîòîðûõ ïðèëîæåíèÿõ è ìîãóò ïðè-
ìåíÿòüñÿ äëÿ ýëåêòðîïèòàíèÿ ðàçëè÷íûõ óñò-
ðîéñòâ ìàëîé è ñðåäíåé ìîùíîñòè.

Çàìå÷àòåëüíûå ñâîéñòâà ñóïåðêîíäåíñàòî-
ðîâ ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî ïðè èõ çàðÿäêå íîñè-
òåëè çàðÿäà (èîíû) íàêàïëèâàþòñÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè ðàçäåëà ýëåêòðîä/ýëåêòðîëèò è îáðà-
çóþò äâîéíîé ýëåêòðè÷åñêèé ñëîé. Òðàäèöè-
îííûìè ýëåêòðîäíûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ èîíè-
ñòîðîâ ñëóæàò óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû íà îñ-
íîâå àêòèâèðîâàííûõ óãëåé, óãëåðîäíûõ âî-
ëîêîí è íàíîòðóáîê è ò. ä. Îäíàêî ñóùåñòâåí-
íîå óâåëè÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè óãëå-
ðîäíûõ ìàòåðèàëîâ (äî ~1000�2000 ì2/ã) íå
ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ïîâûøåíèþ óäåëü-
íîé åìêîñòè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ðàçëè÷-
íûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ìàêñèìàëüíî
äîñòèæèìîå çíà÷åíèå óäåëüíîé åìêîñòè íå
ïðåâûøàåò 150�200 Ô/ã [44]. Ýòî îáúÿñíÿåò-
ñÿ íåïîëíîé äîñòóïíîñòüþ ïîâåðõíîñòè óãëå-
ðîäíîãî ìàòåðèàëà, ýôôåêòàìè ýëåêòðè÷åñ-
êîãî ýêðàíèðîâàíèÿ è èçîëÿöèè ìàëûõ ïîð,
îòíîñèòåëüíî íèçêîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäè-
ìîñòüþ âûñîêîïîðèñòîãî óãëåðîäà.

Äîïîëíèòåëüíîå óâåëè÷åíèå óäåëüíîé åì-
êîñòè ìîæåò áûòü îáåñïå÷åíî  çà ñ÷åò ôàðà-
äååâñêèõ ïðîöåññîâ (ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèé), êîòîðûå ìîãóò ïðîòåêàòü ïàðàëëåëü-
íî îáû÷íûì ïðîöåññàì îáðàçîâàíèÿ äâîéíî-
ãî ñëîÿ. Â ýòîì ñëó÷àå åìêîñòü íàçûâàþò
�ïñåâäîåìêîñòüþ�, à äëÿ åå ïîëó÷åíèÿ ðàç-
âèòóþ ïîâåðõíîñòü óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà ïî-
êðûâàþò òîíêèì ñëîåì ýëåêòðîàêòèâíîãî âå-
ùåñòâà, ñïîñîáíîãî ê îáðàòèìîìó ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîìó ïðåâðàùåíèþ. Â êà÷åñòâå òàêèõ
âåùåñòâ ìîãóò âûñòóïàòü, íàïðèìåð, îêñèäû
ìåòàëëîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè, ñïîñîáíûå

Ðèñ. 5. Çàðÿäíî-ðàçðÿäíûå õàðàêòåðèñòèêè òâåðäîòåëü-
íîãî àêêóìóëÿòîðà ñ òâåðäûì ñòåêëîêåðàìè÷åñêèì ýëåê-
òðîëèòîì íà îñíîâå ñóëüôèäîâ, èíäèåâûì àíîäîì è êà-
òîäîì èç LiCoO2.
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ê ýëåêòðîõèìè÷åñêîé èíòåðêàëÿöèè, êîòîðàÿ
ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì ñòåïåíè îêèñëå-
íèÿ êàòèîíà. Ýôôåêò ïîÿâëåíèÿ �ïñåâäîåìêî-
ñòè� îáíàðóæåí è â ýëåêòðîäàõ ñ íàíåñåííû-
ìè îêñèäàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, òàêèõ êàê
RuO2, MnO2, NiO, SnO2, ïðè÷åì íàèáîëåå
âûñîêàÿ óäåëüíàÿ åìêîñòü (îêîëî 200�400 Ô/
ã) íàáëþäàëàñü ïðè èñïîëüçîâàíèè íàíîðàç-
ìåðíûõ ÷àñòèö [45]. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæ-
íî ïðèâåñòè  ýëåêòðîäû ñ íàíåñåííûìè ÷àñ-
òèöàìè RuO2, óäåëüíàÿ åìêîñòü êîòîðûõ äî-
ñòèãàåò 850�1200 Ô/ã [45, 46].

Äëÿ ñîçäàíèÿ ñóïåðêîíäåíñàòîðîâ, êàê
ïðàâèëî, èñïîëüçóþò æèäêèå ýëåêòðîëèòû.
Òåì íå ìåíåå, â ïîñëåäíèå ãîäû âåäóòñÿ ðà-
áîòû ïî ñîçäàíèþ òâåðäîòåëüíûõ ñóïåðêîí-
äåíñàòîðîâ. Òàêèå óñòðîéñòâà îáëàäàþò âû-
ñîêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ, óñòîé÷èâû
ê âîçäåéñòâèþ âíåøíåãî äàâëåíèÿ, ê ïåðå-
ïàäó òåìïåðàòóð è ïðåäñòàâëÿþò áîëüøîé
èíòåðåñ äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé. Íà-
ïðèìåð, â ðàáîòàõ [47, 48] îïèñàíû ñóïåðêîí-
äåíñàòîðû ñ òâåðäûìè ïîëèìåðíûìè ýëåêò-
ðîëèòàìè íà îñíîâå ìåìáðàí Nafion è ïîëè-
áåíçèìèäàçîëà è ýëåêòðîäàìè íà îñíîâå RuO2

ñ óäåëüíîé åìêîñòüþ âûøå 200 Ô/ã, êîòîðûå
âûäåðæèâàëè îò 1000 äî 10 000 çàðÿäíî-ðàç-
ðÿäíûõ öèêëîâ. Ïîëíîñòüþ òâåðäîòåëüíûå
ñóïåðêîíäåíñàòîðû íà îñíîâå òâåðäûõ ýëåê-
òðîëèòîâ H3PW12O40 · nH2O è ZrO2�Y2O3 èñ-
ñëåäîâàíû â ðàáîòàõ [49] è [50] ñîîòâåòñòâåí-
íî. Îñíîâíîå îòëè÷èå ëèòèåâûõ ýëåêòðîëèòîâ
îò âñåõ îñòàëüíûõ ñîñòîèò â øèðîêîì äèàïà-
çîíå ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè, áëà-
ãîäàðÿ ÷åìó ýëåêòðîõèìè÷åñêèé êîíäåíñàòîð
ìîæíî çàðÿæàòü â áîëåå øèðîêîé îáëàñòè íà-
ïðÿæåíèé. Âåëè÷èíà çàïàñåííîé ýíåðãèè ðà-
ñòåò êâàäðàòè÷íî ïðè óâåëè÷åíèè íàïðÿæå-
íèÿ, ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå ëèòèåâûõ ýëåê-
òðîëèòîâ ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü
ýíåðãîåìêîñòü êîíäåíñàòîðà.

Íàìè áûëè ðàçðàáîòàíû ìîäåëüíûå òâåð-
äîòåëüíûå ñóïåðêîíäåíñàòîðû ñ êîìïîçèöè-
îííûìè òâåðäûìè ýëåêòðîëèòàìè íà îñíîâå
LiClO4 è ýëåêòðîäàìè, èçãîòîâëåííûìè èç óã-
ëåðîäíîãî ìàòåðèàëà òèïà �Òàóíèò ÌÄ� ñ äî-
áàâêîé óãëåðîäíîé ñàæè è òâåðäîãî ýëåêòðî-
ëèòà. ß÷åéêè ïîëó÷åíû ïîñëîéíûì ïðåññîâà-
íèåì; â êà÷åñòâå òîêîîòâîäà èñïîëüçîâàíà
ñåòêà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Íà ðèñ. 6 ïðè-
âåäåíû âîëüòàìïåðíûå êðèâûå è êðèâûå

Ðèñ. 6. Âîëüò-àìïåðíûå êðèâûå äëÿ òâåðäîòåëüíîãî ñó-
ïåðêîíäåíñàòîðà ñ óãëåðîäíûì ìàòåðèàëîì �Òàóíèò ÌÄ�
(ñêîðîñòü ðàçâåðòêè 10 ìÂ/ñ)  (à) è êðèâûå ãàëüâàíîñòà-
òè÷åñêîãî çàðÿäà-ðàçðÿäà òîé æå ÿ÷åéêè (á).

ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîãî çàðÿäà-ðàçðÿäà, ïîëó-
÷åííûå ïðè 200 °Ñ â âàêóóìå. Ïðè öèêëèðî-
âàíèè (öèêëè÷åñêîì èçìåðåíèè ïîòåíöèàëà)
çíà÷åíèÿ ñèëû òîêà õîðîøî âîñïðîèçâîäÿò-
ñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé óñòîé÷è-
âîñòè ìåæôàçíûõ êîíòàêòîâ â íàíîêîìïîçèò-
íûõ ñèñòåìàõ. Òåì íå ìåíåå, îöåíî÷íûå çíà-
÷åíèÿ óäåëüíîé åìêîñòè ýëåêòðîäíîãî ìàòå-
ðèàëà ñîñòàâëÿþò 5 Ô/ã, ÷òî â íåñêîëüêî ðàç
íèæå åå çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ ïðè èñïîëü-
çîâàíèè æèäêîãî ýëåêòðîëèòà. Óêàçàííîå ðàç-
ëè÷èå îáóñëîâëåíî ñëîæíîñòüþ ïðèãîòîâëå-
íèÿ êà÷åñòâåííîãî ýëåêòðîäíîãî ìàòåðèàëà.
Ïðè ñìåøèâàíèè äâóõ è áîëåå òâåðäûõ êîì-
ïîíåíòîâ î÷åíü ñëîæíî ïîëó÷èòü ðàâíîìåð-
íîå ðàñïðåäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ïî îáúåìó
ìàòåðèàëà. Êðîìå òîãî, ïðàêòè÷åñêè íåâîç-
ìîæíî îáåñïå÷èòü ïëîòíûé êîíòàêò ìåæäó
ôàçàìè. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ åìêîñòè íåîáõîäèìî
íàéòè ñïîñîáû áîëåå ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäå-
ëåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ýëåêòðîäíîì ìàòåðèàëå,
îïòèìèçèðîâàòü õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ýëåêòðîäà,
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îòðàáîòàòü ìåòîäû îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè óã-
ëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ. Â äàëüíåéøåì ïëàíè-
ðóåòñÿ ïðîâåäåíèå ðàáîò â ýòîì íàïðàâëåíèè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ
íà ñîçäàíèå òâåðäîòåëüíûõ ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êèõ óñòðîéñòâ íà îñíîâå ëèòèåâûõ ñèñòåì,
äîñòèãíóò áîëüøîé ïðîãðåññ. Âûáðàíû òâåð-
äûå ýëåêòðîëèòû ñ ïðîâîäèìîñòüþ ïî èîíàì
ëèòèÿ, ïðèãîäíûå äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â òâåð-
äîòåëüíûõ ëèòèåâûõ áàòàðåÿõ è àêêóìóëÿòî-
ðàõ. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ðàçðàáîòàíû ïðî-
òîòèïû òîíêîïëåíî÷íûõ ëèòèåâûõ àêêóìóëÿ-
òîðîâ, âåäóòñÿ ðàáîòû ïî ïåðåõîäó îò äâóõ-
ìåðíûõ ê òðåõìåðíûì ãåòåðîñòðóêòóðàì. Ïî-
êàçàíî, ÷òî êîìïîçèöèîííûå òâåðäûå ýëåê-
òðîëèòû (êåðàìè÷åñêèå, ïîëèìåðíî-êåðàìè-
÷åñêèå è  ñòåêëîêåðàìè÷åñêèå) íàèáîëåå ïîä-
õîäÿùè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â òâåðäîòåëüíûõ
ëèòèåâûõ àêêóìóëÿòîðàõ. Ïîÿâèëèñü ïåðâûå
ðàáîòû ïî ñîçäàíèþ òâåðäîòåëüíûõ ñóïåðêîí-
äåíñàòîðîâ, â êîòîðûõ ïîêàçàíî, ÷òî ëèòèå-
âûå ýëåêòðîëèòû îáëàäàþò áîëüøèìè ïðåèìó-
ùåñòâàìè ïåðåä îñòàëüíûìè òèïàìè ýëåêòðî-
ëèòîâ. Ïðåäñòàâëåíû äàííûå î òâåðäîòåëü-
íûõ ñóïåðêîíäåíñàòîðàõ íà îñíîâå êîìïîçè-
öèîííûõ òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ è óãëåðîäíûõ
ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ.
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