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Проведено аналіз літературних даних щодо використання складних оксидних матеріалів із шпінельною 
структурою у ролі електродно-активних елементів літієвих джерел струму. Окремо розглянуті анодні та 
катодні підсистеми пристроїв, зосереджено увагу на механізмах інтеркаляції-деінтеркаляції літію у 
кристалічну гратку шпінелі  з позицій фазових трансформацій. Описано як широко досліджені  літій-
марганцеві та літій-титанові оксиди-шпінеліди, так і новітні матеріали на основі літій-залізної шпінелі та 
оксиди-ванадати, окреслено перспективи їх вивчення . На прикладі проаналізованих систем обговорені 
можливі способи модифікації та подальшого вдосконалення шпінельних структур для їх електрохімічного 
застосування. 
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Вступ 

Підвищення експлутаційних характеристик 
літієвих джерел струму (ЛДС) з моменту початку їх 
промислового виробництва та експлуатації 
(приблизно з 1992р.) становить 35-40 %. Це стало 
результатом проведених у всьому світі інтенсивних 
досліджень можливостей створення нових і 
удосконалення існуючих електродних матеріалів та 
електролітів. При цьому зусилля науковців спря-
мовані на вирішення ряду практичних задач [[1]]: 

• підвищення питомих ємнісних і енергетичних 
характеристик ЛДС; 

• зниження незворотної ємності літій-іонних 
акумуляторів (ЛІА) у першому циклі заряду-
розряду; 

• зниження деградації характеристик джерела у 
процесі циклювання і зберігання ЛІА, у першу 
чергу, в агресивних середовищах та за 
підвищених температур; 

• покращення експлуатаційних параметрів ЛДС 
за понижених температур; 

• зниження собівартості джерел струму; 
• підвищення пожежо- і вибухобезпечності; 
• зниження екологічної небезпеки. 
Високі ємнісні та енергетичні характерристики 

ЛДС у порівнянні із традиційними хімічними 
джерелами струму забезпечуються, в першу чергу, 
процесом інтеркаляції (чи деінтеркаляції) іонів літію 
у кристалічну структуру матеріалу-“господаря”, яким 
може служити, у принципі, будь-яка твердотільна 
система, кристалічна гратка якої передбачає 
існування зв’язаних пустот – “гостьових” позицій для 
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впровадження літію без зміни просторової симетрії 
матеріалу-“господаря” [[2]]. Крім того, катод-анодна 
пара речовин повинна забезпечувати високу, чи 
принаймні, достатню різницю потенціалів, що 
забезпечує протікання електрохімічної реакції за 
участю перенесеного літію. Зважаючи на виключну 
складність теоретичного опису процесів інтеркаляції-
деінтеркаляції літію у шаруваті, канальні чи тримірні 
структури, більшість робіт з підбору катод-
електродної пари та апротонного електроліту, що 
забезпечує роботу первинного ЛДС чи ЛІА, 
залишаються суто емпіричними. Результати таких 
досліджень репрезентовані у сотнях статтей, 
патентів, монографій і регулярних оглядів, наприклад 
[[1]-[7]]. У таких роботах, як правило, проводиться 
детальний аналіз існуючих систем, які вико рис-
товуються чи мають перспективу використання у 
ролі анодів, катодів чи електролітів ЛДС, 
аналізуються шляхи вдосконалення цих систем, 
можливості їх модифікації. Біля 90% публікацій цієї 
тематики, що виходять щорічно, присвячені саме 
дослідженню електродних матеріалів ЛДС. 

Основними мотивами відмови від використання 
у ролі аноду металічного літію та пошуку 
літійнасиченого інтеркалату з низьким потенціалом 
відносно Li/Li+ є пожежо- та вибухонебезпечність 
елементів із літієвим анодом [[8]] та зниження 
експлуатаційних характеристик пристрою за рахунок 
формування пасиваційних шарів на поверхні 
металічного літію у процесі експлуатації ЛІА [[9]]. 
Традиційно проблема у значній мірі вирішується 
шляхом використання літій-інтеркальованих 
вуглецевих та графітових матеріалів, літієвих 
сплавів, насичених літієм структур на основі олова 
Au6Sn5, FeSn, SnSb, Ni3Sn та ін.[[1]; [8]; [9]]. 

Теоретична ємність кремнію (для інтеркаляту 
Si5Li22 вона складає 4199 ггодмА ⋅ ) робить 
перспективним використання цієї речовини у різних 
модифікаціях (мікро- та нанопорошки, диспер-
гований кремній у активній чи неактивній матриці, 
тонкоплівочний кремній) [[10]]. Проте висока 
вартість виготовлення кремнієвих систем нівелює 
його потенційні експлуатаційні характеристики у 
плані комерційного виробництва таких анодів. 

Підвищення робочої напруги елемента струму, 
його питомих ємнісних і енергетичних характеристик 
є причиною пошуку і вдосконалення матеріалів, що 
можуть служити катодом як первинних джерел, так і 
акумуляторів струму. В ролі активного матеріалу 
позитивного електроду за період розвитку ЛІА 
інтенсивно досліджувались 22 LiNiO ,LiCoO . 
Переваги та недоліки цих матеріалів, їх структура та 
властивості, методи синтезу детально розглянуті у 
багатьох статтях та оглядах, напр., [[11]]. Ці системи 
володіють високою номінальною напругою відносно 
Li/Li+, достатньо пологою розрядною кривою, 
задовільною ефективністю заряд-розрядних процесів, 
доброю ємністю і цикльованістю [[12]]. Елементи та 
батареї на основі літійованих кобальтитів та нікелатів 
мають прийнятний саморозряд, а самі речовини легко 
синтезуються у промислових масштабах. Це пояснює 

найбільш широке використання різними 
виробниками саме кобальтиту літію 2LiCoO , що 
забезпечує зворотну ємність додатних електродів 
135-150 ггодмА ⋅  при циклюванні в діапазоні 
напруг 2,5-4,3 В. Сучасні дослідження 2LiCoO , 
спрямовані на покращення експлуатаційних 
характеристик, полягають у розробці різних методів 
синтезу, легування та мультилегування іонами, 
модифікацію шляхом нанесення поверхневих 
покриттів і т.п., що дозволило, поряд з кобальтитом 
літію, вико ристовувати і кобальт-заміщені літій-
нікелеві оксиди [[13]]. Шарувата структура таких 
систем є основною причиною їх придатності для 
використання в літій-іонних електрохімічних 
системах. 

Незважаючи на комерційний успіх, катоди на 
основі оксидів кобальту мають два суттєві недоліки 
[[3]]: 

1) кобальт є дорогим і дуже токсичним, а отже, 
постає проблема високої вартості та безпечної 
утилізації джерела струму; 

2) приблизно тільки половина іонів літію може 
бути деінтеркальована із оксиду кобальту без втрати 
кисню та окислення електроліту, що спричиняє 
небезпеку вибуху для батарей великих типорозмірів. 

Активні пошуки способів стабілізації структури 
кобальтиту літію у процесах заряду-розряду елемента 
привели до певних суттєвих успіхів, але в цілому 
вони не вирішують всього кола окреслених проблем. 

В останні кілька років увагу дослідників 
катодних і анодних матеріалів ЛІА привернули 
складні оксиди, які кристалізуються у структуру типу 
прямої (просторова група Fd3m) або оберненої 
( m3Fd ) шпінелі. Завдяки своїй будові та наявній 
сітці незаповнених октаедрично- та тетраедрично- 
скоординованих позицій (рис.1), високій стабільності 
при значних ступенях нестехіометрії ці речовини є 

перспективними матеріалами для інтеркаляції та 
деінтеркаляції літію, а незліченно можливі комбінації 
іонів заміщення (завдяки чому шпінельні оксиди 

Рис. 1. Кристалографічні позиції оксидної шпінелі 
AB2O4. 
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названо фазами змінного складу) дозволяють 
створити речовину з необхідним потенціалом 
відносно Li/Li+ та використовувати її як у катодній, 
так і у анодній підсистемі літій-іонного акумулятора. 

У представленій оглядовій статті зроблено  
спробу аналізу використання складних шпінельних 
оксидів у ролі катодних та анодних матриць літієвих 
джерел струму. 

I.  Літій-титанова шпінель 

Однією з найбільш суттєвих переваг 
використання літій-титанової шпінелі 1254 OTiLi  як 
анодної підсистеми ЛІА у порівнянні із широко-
застосовуваними вуглецевими анодними матеріалами 
є її унікально високі швидкісні можливості при 
циклюванні та висока стабільність у процесах заряду-
розряду [[14]-[17]]. У вихідному складі низька 
питома ємність і висока ціна не дозволяють цьому 
матеріалу повноцінно конкурувати з вуглецем при 
виробництві ЛІА, проте кількість літію в таких 
структурах може зворотно варіюватися у широких 
межах без суттєвої зміни кристалічної структури 
[[14]; [15]]. Особливості розподілу катіонів за 
підгратками, розміри каналів іонного переносу 
визначають величину високої літієвої провідності, а 
можливість впроваджевати іони різних металів або 
застосовувати різноманітні синтезні методи для 
керування морфологією частинок дозволяють 
оптимізувати склад і електрохімічні властивості 
літієвого титанату. 

Електродний потенціал 1254 OTiLi  відносно Li/Li+ 
складає величину 1,55 В [[14]], що дозволяє 
реалізувати у парі з катодом LiCoPO4 електрохімічну 
систему з напругою відкритого кола 5 В [[15]], з 
катодом 4242 LiFePO ,LiCoO ,OLiMn  - 3,5 В [[16]; 
[17]]. Запропонований електрохімічний процес на 
аноді можна описати рівнянням 
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Циклічні вольтамерометричні дослідження [[14]] 
показують наявність тільки одного електрохімічного 
піку, що свідчить про інтеркаляцію-деінтеркаляцію 
іонів літію у однорідні кристалографічні позиції. У 
роботі [[18]] запропоновано механізм впровадження 
літію, згідно якого у процесах інтеркаляції-деінтер-
каляції задіяні незаповнені 8а- (тетраедричні) позиції 
з енергією активації іонної провідності 0,4 еВ. 

Синтез за схемою золь-гель технології [[19]] 
дозволив отримати однофазну літій-титанову 
шпінель з майже рівномірним розподілом частинок 
за розміром, що визначає високу (10 м2/г) питому 
поверхню матеріалу. На противагу [[18]], у роботі 
стверджується, що інтеркаляційна ємність матеріалу 
забезпечується кількістю незаповнених октаедричних 
позицій, при цьому коефіцієнт дифузії літію в 
матеріалі складає біля 2∙10-8 см2∙с-1, а електрично 
стимульована інтеркаляція-деінтеркаляція літію 
здійснюється за схемою 
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де 8a-, 16d- та 16c- індексами позначено відповідно 
тетраедричні, заповнені октаедричні та вільні 
октаедричні позиції. У результаті впровадження 
максимально можливої кількості літію у титанову 
шпінель утворюється щільноупакована гратка типу 
кам’яної солі. Такий підхід дає змогу пояснити 
високу питому ємність матеріалу [[14]; [17]], що 
складає величину 173 ггодмА ⋅  і є близькою до 
теоретичного значення. 

Залежність електродних характеристик літій-
титанової оксидної шпінелі від розміру та морфології 
частинок матеріалу [[20]] дозволяє зробити висновки 
про те, що участь у інтеркаляційних процесах бере 
тільки частина об’єму зерен на їх поверхні. Так, у 
[[21]] показано, що потенційна ємність майже 
монорозмірних (350 нм) 1254 OTiLi  є вищою, ніж 
аналогічний параметр частинок розміром 700 нм (148 

ггодмА ⋅  і 133 ггодмА ⋅  відповідно) У поєднанні з 
катодом із 42OLiMn  та твердим полімерним електро-
літом [[22]] вдалося отримати високоефективне дже-
рело на основі механоактивованого аноду 1254 OTiLi . 
Ємність такої системи досягає значень 150 

ггодмА ⋅ . У роботі [[23]] для високооднорідних 
частинок літій-титанової шпінелі з розміром ~200 нм 
спостерігали зменшення питомої ємності від 171 до 
150 ггодмА ⋅  у процесі перших 35 циклів розряду 
за густини струму 0,5 мА/см2. Значна кількість 
досліджень [[24]; [25] та ін.] підтверджують значення 
робочої напруги ~ 1,8 В комірок на основі літій-
марганцевої та літій-титанової шпінелей та середню 
питому ємність ~ 150 ггодмА ⋅  анодного матеріалу. 
При цьому структурні дослідження інтеркальованої 
та деінтеркальованої шпінелі 1254 OTiLi  свідчать про 
незначну (<1%) зміну об’єму гратки у процесах 
електрохімічного впровадження літію. 

Значного підвищення ємності анодних підсистем 
літій-іонних акумуляторів вдалося досягнути шляхом 
створення композитного матеріалу 1254 OTiLi  – SnO2 
[[26]]. Поверхня частинок літієвого титанату 
покривалася SnO2 методом напилення. Розрядна 
ємність при цьому підвищувалась до аномального 
значення 471 ггодмА ⋅ , а зворотна ємність складала 
236 ггодмА ⋅  після 16 циклів розряду. Кінетичні 
характеристики електродів ЛДС розглядалися 
авторами [[20]]. Для літій-титанової шпінелі 
електрохімічними, імпедансними та 
гальваностатичними методами було показано, що 
швидкість процесів заряд-розряду систем змішаної 
(іонної та електронної) провідності напряму залежить 
від ефективності електронного переносу. Високі 
значення електронної провідності дозволяють 
уникнути незворотних фазових перетворень у 
процесах інтеркаляції-деінтеркаляції літію. Такий 
механізм, очевидно, має місце і при поверхневій 
модифікації нанодисперсного літієвого титанату 
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[[26]]. Електронна провідність 1254 OTiLi  є значно 
нижчою, ніж катодного матеріалу на основі 
кобальтиту літію чи літій-марганцевої шпінелі, що 
визначає задачу збільшення провідних властивостей 
матеріалу шляхом створення композитів чи 
легуванням. Неізовалентне заміщення іонів Ti4+ на 
Fe3+ у шпінелі [[27]; [28]] дозволяє збільшити 
електронну складову провідності з 10-8 смСм  до 
2∙10-3 смСм , і таким чином, зробити матеріал більш 
перспективним у застосуванні. 

На даний час інформація про інші 
шпінелеподібні матеріали з низьким електричним 
потенціалом відносно Li/Li+ у літературі відсутня. За 
виключенням літієвого титанату, дослідження в 
цьому напрямі стосуються в основному матеріалів 
катодних підсистем ЛДС. 

II. Літій-марганцева шпінель 

В останні роки  появилась значна кількість робіт 
із використанням у ролі катодних матеріалів 
складних літійованих оксидів марганцю. Фазова 
діаграма стану системи Li – Mn -O (рис.2) [[5]; [6]] 

містить широку концентраційну ділянку фаз, 
придатних до зворотної інтеркаляції літію. У ряді 
оксидів λ- 2MnO  – 42OLiMn  – 2LiMnO  – 1257 OMnLi  
всі фази мають шпінельну структуру з кубічною 
сингонією. Їх розряд у комірках з літієвим анодом 
відповідає області напруг ~3-4 В і питомій ємності 
110-140 ггодмА ⋅ . 

Найдетальніше вивчені процеси в 
електрохімічній комірці Li –органічний розчин 
електроліту – 42x OMnLi . При х = 1 у випадку 
нормальної шпінелі літій може заповнювати як 
тетраедричні, так і октаедричні пустоти. У структуру 
інтеркалюється принаймні ще один атом літію на 
формульну одиницю. Алмазоподібна сітка порожнин 
шпінельної структури, утворена із дотичних гранями 
окта- та тетрапустот, частина з яких є незаповненою, 
дозволяє літію переміщатися у всіх трьох напрямках. 
Проте навіть за відсутності кінетичних ускладнень 
існує певна геометрична “ієрархія” порожнин 

шпінелі [[3]], що передбачає немонотонні зміни 
розрядних характеристик катодів на їх основі. 
Експериментально та теоретично [[29]-[32] та ін.] 
доведено, що літій інтеркалюється у 42x OMnLi  за 
двоступінчатим механізмом: спостерігаються плато 
на розрядних кривих комірки з літієвим анодом при 
напругах ≈ 4 В і ≈ 3 В. Як показано у [[29]], перше 
плато зумовлено впровадженням іонів літію у 
тетраедричні (8а-) порожнини шпінельної структури. 
При х≥1 починається міграція іонів літію з 
тетрапозицій в октапозиції, що призводить до 
утворення фази 422 ]O[MnLi  з пониженням симетрії 
вихідної структури до тетрагональної і незворотного 
зменшення початкової ємності електроду. Асимет-
ричні зміни параметрів елементарної комірки при 
інтеркаляції приводить до руйнування шпінелі. 
Проте в рамках фазової діаграми рис.2 можливе 
використання шпінелеподібного 125х4 OMnLi + , 
інтеркаляція-деінтеркаляція якого супроводжується 
ізотропним розширенням-стиском кубічної гратки, і 
відповідно, ця матриця є стабільним перспективним 
матеріалом ЛДС. 

Таким чином, проблеми використання літій-
марганцевих шпінелей у ролі катодних матриць ЛДС 
обумовлені двома факторами: 

1) ступінчатий характер розрядної кривої; 
2) незворотні зменшення ємності катоду при 
циклюванні. 
Крім суто геометричних факторів, що 

погіршують катодні характеристики 42OLiMn , 
автори [[29]] вказують на досить високу розчинність 
Mn в електроліті, прояв ефекту Яна-Теллера [[30]], 
пов’язаний з існуванням іонів Mn у різних валентних 
станах, нестабільність електроліту на органічній 
основі за високих потенціалів [[31]] та ін.  

Методи, що застосовуються для оптимізації 
структури літій-марганцевої шпінелі при інтеркаля-
ції, умовно можна розділити на два класи: 

1) стабілізація структури шляхом синтезного 
катіонного [[32] - [51]] та аніонного [[51]; [52]] 
заміщення; 
2) використання різноманітних методів синтезу 
для отримання оптимальної морфології мате-
ріалу за умови контрольованої дефектності 
[[30]; [44]; [45]; [53]]. 
У більш ранніх роботах показано, що заміщення 

частини іонів марганцю в LiMn2O4 на Li [[32]], Ni 
[[33]], Co [[34]], Fe [[35]], Zn [[36]], Cl [[37]], Ca 
[[38]], Ti, Mg[[39]], Cu [[40]], Al [[41]] дозволяє 
поліпшити циклічність процесів заряду-розряду і 
знизити втрати оборотної ємності катоду. З точки 
зору концепції електронної стабілізації ефекти ізо- та 
гетеровалентного заміщення можна пояснити з 
наступних позицій. У високодефектній λ-MnO2 із 
структурою нормальної шпінелі []λ[Mn2]O4 катіони 
Mn4+ скоординовані октаедричними полем лігандів. 
Зона провідності включає три вироджені t2g-орбіталі, 
кожна з яких заповнена одним незв’язуючим d-
електроном, що робить цю шпінелеподібну 
структуру оптимально електронно стабілізованою. 

Рис. 2. Фрагмент ізотермічного перерізу 
фазовоїдіаграми потрійної системи Li-Mn-O 
[[6]]. 
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При заповненні 8a-вакансій до х = 1 літієм можливе 
Ян-Теллерівське спотворення із зниженням симетрії. 
Обернена шпінель передбачає існування марганцю в 
тетрапозиціях, інтеркаляція здійснюється при 
заповненні вищих електронних рівнів матриці, тому 
циклювання оберненої шпінельної структури з 
високим вмістом катіонів Mn3+ також супро-
воджуватиметься фазовим переходом: у проміжному 
типі шпінелі іони Mn3+ і Mn4+ невпорядковані за 8a- 
та 16c- позиціями, процес інтеркаляції може 
здійснюватись завдяки статистичному розподілу 
катіонів із згладженою формою розрядної кривої. 
Таким чином, ефекти “згладжування” спостеріг-
гаються для матеріалу з дефектною структурою 
оберненої шпінелі, в якій концентрація Mn4+ є 

максимальною. 
У роботі [[4]3] спостерігається згладжування 

розрядних кривих та висока відтворюваність аж до 
80-го циклу заряд-розряду при частковому заміщенні 
Mn на Со або СоAl, при цьому коефіцієнт дифузії 
літію зростає до 10-10-10-9  см2/с.  

Застосування двохстадійного твердофазного 
процесу синтезу з використанням методу розплаву-
насичення дозволило синтезувати надлітійовані 
доповані Cr катодні матеріали [[43]] з розміром 
частинок 1-2 нм. Показано, що надлишок літію понад 
стехіометричний вміст, що не перевищує 0,2 
формульні одиниці, може бути використаний для 
компенсації незворотної ємності, а заміщення час-
тини (до 0,5) атомів марганцю хромом сприяє 
збереженню цілісності структури у процесі циклю-
вання. Вплив надстехіометричного літію зазначено 
також у [[44]], де виміряна ширина «робочої зони» 
розрядної кривої розширюється. Як зазначалось 
вище, стабілізація електронної структури 
здійснюється за умови високої іонної провідності 
матеріалу. Так, незначні заміщення ++ → 24 MgMn  у 
системі LiMgyMn2-yO4 (y ≤ 1,5) дозволили отримати 
вищі значення питомої ємності і збереження 88% 
зворотних характеристик до 70-циклу роботи. При 
цьому для системи з у = 0,1 коефіцієнт дифузії Li 
зростає до 10-8 см2/с, що майже на три порядки вище 
за відповідний показник для чистої літій-марганцевої 
шпінелі, а параметри імпедансних спектрів комірки 
змінюються у процесах заряду і розряду монотонно, 
що підтверджує одноплатовість заряд-розрядної 
характеристики.  

При частковому допіюванні 42OLiMn  атомами 
Cu [[45]] спостерігається згладжування максимумів 
циклічних вольтамперограм комірок з літієвим  
анодом, а зростання заміщення до 0,16 іонів міді на 
формульну одиницю практично стабілізує вольт-
амперну характеристику комірки аж до 100-го циклу. 
Показово, що при такому заміщенні зростає 
коефіцієнт дифузії літію і знижується опір подвій-
ного шару на межі катод-електроліт навіть при 
зменшенні сталої гратки, що, найімовірніше, пов’я-
зано із стабілізацією валентного стану марганцю та 
перерозподілом його за підгратками. На користь 
позитивного впливу ефекту статистичності у 
розподілі катіонів служить [[44]] дослідження резуль-

татів механохімічного синтезу мідь-заміщених 
шпінелей: в результаті розмелювання у кульовому 
млині розрядна крива стає більш пологою, проте 
сумарна зворотна ємність матеріалу зменшується. 
Збільшення кількості допійованої міді у [[44]] в 
порівнянні з [[45]] > 0,16 на формульну одиницю 
погіршує показники ємності матеріалу катоду. 
Заміщення іонами Со [[44]] та Ni [[46]], поряд з 
надстехіометричним вмістом літію, показують, що 
катоди, заміщені Со, втрачають кисень із гратки за 
рахунок взаємодії з електролітом у зарядженому 
стані, тоді як системи LiMn2-yNiyO4 мають відмінну 
хімічну стійкість за рахунок взаємного розташування 
Ni3+/4+ по відношенню до верхньої частини 2р-зони 
О2-. Систематичне дослідження заміщень LiMn2O4 
іонами Cr, Fe, Co, Ni і Cu дало б змогу виявити 
оптимальні склади катодів для літій-іонних акуму-
ляторів, що працюють у діапазоні 4,5-5 В. 

Заміщення марганцю у літій-марганцевій 
шпінелі на Fe [[47]] або Fe+Со [[48]] розглядається як 
варіант підвищення потенціалу шпінелі відносно 
Li/Li+ і створення катоду джерела струму з вищою 
робочою напругою. Для систем LiFeyMn2-yO4 (y<0,6) 
показано існування дискретних рівнів напруги 
електрохімічної реакції при 4 та 5 В з теоретичною 
ємністю 148 ггодмА ⋅ . Проте виявлена у роботі 
[[47]] мессбауерівським методом наявність 
низькостінового Fe4+ стану іонів заліза є 
суперечливою через малу імовірність існування у 
структурі шпінелі іонів заліза в такому стані. 
Пропонується ступінчаста модель заповнення 
кристалографічних позицій інтеркальованими іонами 
Li+ , згідно якої розрядній напрузі 5 В відповідають 
переходи іонних комплексів у октапозиціях FeO6

9-

/FeO6
8-, а напруга 4 В пов’язана з відповідними 

переходами октаедрично скоординованого комплексу 
MnO6

9-/MnO6
8-. При комплексному заміщенні Fe+Со 

у структурі літій- марганцевої шпінелі [[48]] іони Fe і 
Со частково локалізуються у 8а-позиціях, що 
приводить до розвпорядкування в октапідгратці і 
деформації елементарної комірки внаслідок різних 
довжин зв’язків Fe–O та Co–O.  Система LiCoMnO4 
характеризується покращеною у порівнянні з 
LiFe0,5Mn1,5O4 цикльованістю. Спроби стабілізувати 
структуру літій-марганцевої шпінелі при допомозі 
допіювання малими дозами рідкісноземельних 
катіонів робилися авторами  [[49]; [50]]. Дослідження 
нестехіометричних шпінельних катодів 
LixMn1,93Y0,02O4 [[29]], отриманих методом осадження 
з літієвого ацетату марганцю, Y2O3 та лимонної 
кислоти, показують початкові значення розрядної 
ємності 126  ггодмА ⋅  і втрати ємності ~6% після 
50-ти циклів заряд-розряду. Зростання дози 
легування до 0,04 погіршує ємнісні характеристики 
(105 ггодмА ⋅ ), але при цьому втрати ємності 
зменшуються приблизно до 3% після 50-ти циклів 
роботи джерела. Автори пов’язують такі ефекти із 
стабілізацією структури в ході інтеркаляційних 
процесів із зростанням довжини зв’язку Y(ІІІ)-0 у 
порівнянні з Mn(ІІІ)-0 у допійованій шпінелі, а отже, 
зменшенням відносної деформації гратки за рахунок 
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інтеркальованого літію. Проте в роботі не 
проводяться дослідження дифузійних процесів і 
процесів перенесення заряду високодефектній 
структурі. Незважаючи на стабілізацію шпінельної 
фази, крива розряду залишається двоступінчатою: 
розрядні ділянки не є горизонтальними і складають 
середні напруги ~4,4 В та 3,5 В. У роботі [[50]] 
використано комплексне легування малими 
кількостями іонів Co та Gd. Нестехіометрична 
шпінельна фаза Li1,15Mn1,96Co0,03Gd0,01O4+δ показала 
високопродуктивні катодні параметри: за питомої 
ємності 128,1 ггодмА ⋅  втрати заряду складають 
величину порядку 0,02% протягом одного циклу. Як і 
в [[49]], інтеркаляційна стабілізація структури у 
цьому випадку пов’язується із зростанням 
міжатомних відстаней та збільшенням сталої гратки 
до 0,8220 нм у порівнянні з 0,8207 нм для чистої 
літій-марганцевої шпінелі. На відміну від [[49]], 
морфологія частинок визначається твердофазним 
синтезом, тому кристалічна структура є більш доско-
налою, середні розміри частинок матеріалу склада-
ють ~0,1 мкм; таким чином зменшується вплив 
поверхневих ефектів і в інтеркаляційних процесах 
приймає участь весь об’єм матеріалу, що свідчить 
про високі значення коефіцієнта дифузії Li+. 

Поряд із модифікацією шляхом заміщення 
катіонів, робляться спроби аніонного заміщення у 
структурі літій-марганцевої шпінелі. Комплексне 
катіонне Al3+ та аніонне F- заміщення у системі 
LiAl0,1Mn1,9O3,9F0,1, отриманій керамічно [[51]], пока-
зують дещо нижчу за чисту шпінель накопичену 
ємність, яка компенсується високою циклічністю 
процесів інтеркаляції/деінтеркаляції. На нашу думку, 
це пов’язано з більш однорідною морфологією 
частинок, приведеною у роботі, та вищою електро-
негативністю F у порівнянні з О, що дозволяє 
підвищити валентний стан іонів Mn і, таким чином, 
уникнути зміни валентності Mn4+ → Mn3+ у процесах 
інтеркаляції Li+. Розширення сфери подібних 
досліджень [[52]] здійснене для 
Li1,05M0,02Mn1,08O3,98N0,02 (M≡Ga3+,Al3+ або Co3+; N=S2- 
або F-), дозволило виділити із широкого класу 
апробованих систем ряд речовин, питома катодна 
ємність С яких лежить у межах 117–126 ггодмА ⋅  у 
співвідношенні С(Li1,05Al0,02Mn1,98S0,02O3,08) > С(Li1,05 
Al0,02Mn1,98F0,02O3,08) > C(Li1,05Ga0,02Mn1,98F0,02O3,08) > 
C(Li1,05Co0,02Mn1,98S0,02O3,08) > C(Li1,05Co0,02Mn1,08 
F0,02O3,98), причому в результаті 300 циклів роботи 
втрати ємності електрохімічних комірок становлять 
всього 4%. 

Вагома увага у сучасній літературі приділяється 
розробці наноструктурованих матеріалів електродів 
літієвих джерел струму. Умовно такі речовини 
розділяють на первинні наноматеріали, розмір яких 
складає десятки нанометрів, і вторинні, з мікронними 
розмірами, але які у свою чергу складаються з 
нанометрових частинок або доменів. Відповідні 
спроби дослідження впливу ефектів розміру 
порошків катодно-активних систем на їх 
електрохімічні характеристики присутні і у відно-
шенні шпінельних оксидних систем. Одностайною є 

думка дослідників про те, що основним недоліком 
первинних наночастинок є можливість протікання 
побічних процесів при взаємодії з електролітом, 
особливо за умови роботи електрохімічної системи за 
підвищеного потенціалу. Проте контроль форми 
частинок і їх розмірів може також забезпечити і певні 
переваги. Так, питома поверхня зразків LiMn2O4, 
виготовлених із залученням механохімічного синтезу 
[[53]] з порошків оксиду марганцю та гідроксиду 
літію досягає 90 м2/г при розмірі частинок 100-200 
нм, причому параметр гратки у порівнянні з 
керамічно-синтезованою шпінеллю зменшується, що 
вказує на підвищений вміст Mn4+ та помітне 
розвпорядкування в катіонних підгратках з 
утворенням катіонних вакансій і перерозподіл 
катіонів за підгратками. Така технологічна процедура 
в цілому приводить до створення високоємнісного 
матеріалу, який володіє необхідними 
експлуатаційними характеристиками, особливо в парі 
з анодом Li4Ti5O12, механохімічний синтез якого 
забезпечує високу (5∙10-3 См/см) провідність. 
Важливо, що позитивний ефект механохімічного 
синтезу спостерігається тільки у тому випадку, коли 
циклювання комірки починається із впровадження 
іонів літію у катод, тобто із стадії розряду LiMn2O4. 
Очевидно, такий процес пов’язаний із 
заліковуванням дефектів структури, особиво 
поверхневих. Порошки LixMn2-yCryO4 (1,0 ≤ x ≤ 1,2; 0 
≤ y ≤ 0,6), розміром 1-2 нм, отримані методом 
розплаву-насичення [[44]] характеризуються одно 
фазністю, а надстехіометричний літій в матеріалі, що 
не перевищує 0,2 формульних одиниць, компенсує 
його втрату внаслідок переходу в атомарний стан. 
Здешевлення матеріалу катоду LiCu0,05Mn1,05O4 за 
рахунок використання у синтезі золь-гель методу, 
застосованого у [[45]] дозволяє стабілізувати цикліч-
ність процесу, проте в роботі не обговорюються 
ефекти, пов’язані з розмірами частинок, а фазову 
стабільність речовини пов’язують із сильнішим 
зв’язком Cu―O у порівнянні з Mn―О. Навпаки, у 
[[30]] доведено виникнення структурної втомленості 
поверхні розрядженого LiхMn2O4 у 4-х вольтовій 
комірці. В нерівноважних умовах фази тетрагон-
нального Li2[Mn2]O4 співіснують з кубічною 
шпінеллю. Присутність тетрагональної фази на по-
верхні сприяє зниженню корисної ємності у процесі 
циклювання комірок. В той же час нанесення на 
поверхню частинок шару Al2O3 ~ 20 нм [[54]] не 
знижує значення коефіцієнта дифузії літію у системі і 
така поверхня не відіграє ролі у процесах заряду-
розряду, але є засобом протидії утворенню на 
поверхні катоду пасивуючої плівки: час перенесення 
Li+ через шар Al2O3 є меншим за відповідний час 
подолання плівки на поверхні LiMn2O4. 

Наведені приклади модифікації літій-
марганцевої шпінелі зовсім не вичерпують всього 
переліку робіт, здійсненого вченими за останні роки з 
метою підвищення ємності зразків, покращення 
процесів циклювання, реалізації можливості 
циклювання за високих швидкостей заряду-розряду. 
Застосовуються також інші методи синтезної 
модифікації морфології частинок [[1]]: кріохімічної 
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кристалізації, самоперемішування прекурсорів 
(ацетатів) у розплавах, гідротермальний метод. 
Більшість із них забезпечують вищу, ніж 
твердофазний керамічний синтез, гомогенність і 
однорідність кінцевого продукту за складом і 
розміром частинок, отримання частинок субмікрон-
них розмірів. В той же час, процеси інтеркаляції у 
неорганічні матриці шпінелей пов’язані з термо-
динамічною стійкістю фаз змінного складу [[3]], що 
визначається електронною дестабілізацією, а вико-
ристання дефектних матеріалів метастабільних 
матриць зіштовхується з проблемою слабкого 
розвитку хімії інтеркалатів цих систем, тому основна 
частина результатів у цій області отримана 
традиційним емпіричним шляхом. Поява в останні 
роки незначної кількості публікацій теоретичного 
змісту [[42]-60] свідчить про спроби моделювання 
процесів ітеркаляції-деінтеркаляції іонів літію у 
шпінельні фази та вироблення загальних принципів 
теоретично прогнозованого відбору складу, мор-
фології катодних матеріалів літієвих джерел струму. 

Серед публікацій, присвячених дослідженням 
кінетики електрохімічного впровадження та 
деінтеркаляції літію у шпінелі можна виділити два 
класи робіт. До першого відносяться 
експериментальні роботи, виконані на основі 
імпедансних вимірювань процесів перенесення 
заряду в електрохімічних комірках і моделювання 
діаграм Найквіста, отриманих для різних циклів 
роботи або на певних стадіях інтеркаляційного 
насичення катодної речовини літієм, наприклад [[42]; 
[45]; [55]; [56]; [57]; [58]]. Другий клас досліджень 
стосується моделювання процесів інтеркаляції-
деінтеркаляції і фазових трансформацій із 
застосуванням методу Монте-Карло [[59]; [60]]. 

Авторами [[45]] запропоновано еквівалентну 
електричну схему електрохімічної комірки з літієвим 
анодом та катодом на основі LiCuxMn2-xO4 за даними 
імпедансної спектроскопії та циклічної 
вольтамперометрії. Схема включає (рис. 3) елемент 

резистивного опору розчину Rs, ємність подвійного 
електричного шару СAl, опір стадії перенесення 
заряду Rct, елемент Варбурга ZW, який відображає 
процеси дифузії літію у гратці шпінельного оксиду та 
ємнісний елемент Cint, що характеризує 
впровадження та екстракцію літію у гратку шпінелі. 
У роботі [[42]] для CoAl- заміщеного LiMn2O4-катоду 
запропоновано дещо іншу еквівалентну схему, в якій 
включено елемент фази змінного складу (СРЕ) 
замість ємності подвійного електричного шару і Cint. 

У процесі заряду елементу до 4,8 В еквівалентна 
схема трансформується з появою двох додаткових R 
– СРЕ ланок (рис. 4), що відповідають за процеси 
перенесення заряду через додаткові фазові утворення 
у катодній системі та на границі розділу електроліт-
анод. Розрахунки параметрів такої еквівалентної 
схеми підтверджують отриманий у [[45]] висновок 
про зростання опору стадії перенесення заряду, 
зменшення ємності подвійного електричного шару та 
зростання коефіцієнта дифузії при збільшенні катод-
анодного потенціалу. 

Незважаючи на перспективність імпедансного 
методу, моделювання електрохімічних процесів, як 
правило, зіштовхуються із проблемами, пов’язаними 
з неоднозначністю пропонованих схем: діаграми 
Найквіста часто задовільно можна моделювати 
різними еквівалентними схемами, а фізична 
інтерпретація результатів залишається невизначеною. 
Тому поряд з імпедансним методом для 
однозначного визначення дифузійних параметрів 
електрохімічних систем використовують також 
циклічну вольтамперометрію, гальваностатичне 
переривчасте титрування та потенціалостатичне 
переривчасте титрування [[42]; [57]; [58]]. Для 
зручної у вимірюваннях тонкої плівки LiMn2O4 
отримано [[57]] коефіцієнти дифузії літію в межах 10-

12-10-10 см2/с в залежності від катод-анодної різниці 
потенціалів. Методом циклічної вольтамперометрії 
показано існування двох мінімумів (~4,00 В і 4,15 В) 
на залежності коефіцієнта дифузії від напруги. 

Рис. 3. Еквівалентна електрична схема 
електрохімічної комірки [45]. 

Рис. 4. Трансформація еквівалентної схеми ЛІА  
на основі заміщеної літій-марганцевої шпінелі у 
процесі деінтеркаляції літію з катоду [42]. 
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Моделювання свідчить про зниження опору стадії 
перенесення заряду при напрузі вище 4,2 В та 
підвищення коефіцієнта дифузії аж до напруги 4,5 В. 
Дещо нижчі значення коефіцієнтів дифузії синтезно 
впровадженого літію показано методами потенціо-
статичного переривчастого титрування і циклічної 
вольтамперометрії у [[58]], цей параметр складає ~10-

3 см2/с, хоча така різниця у значеннях може бути 
викликана методами приготування тонких плівок, їх 
товщиною і морфологією. У всіх наявних роботах із 
дослідження процесів інтеркаляції дослідники 
одностайні у висновку про визначальну роль 
коефіцієнтів дифузії літію у процесах інтеркаляції-
деінтеркаляції, хоча при цьому майже не 
дослідженими залишаються не менш важливі 
процеси транспорту електронів до місць 
електрохімічних реакцій. 

Термодинаміка і порядок заповнення 
“гостьових” позицій у структурі літій-марганцевої 
оксидної шпінелі у роботах [[59]; [60]] змодельовано 
методом Монте-Карло за експериментальними 
гальваностатичними розрядними кривими комірок із 
катодом на основі нанодисперсного LiMn2O4. 
Показано термодинамічно найімовірніший порядок 
заповнення регулярних пустот шпінелі і пов’язані з 
ним трансформації фаз впровадження. Зроблено 
висновки, що перебіг переходів із невпорядкованої у 
впорядковану фази і навпаки регулюються в першу 
чергу різницею потенціалів між рівноважним 
потенціалом поверхні катоду і протилежного ефект-
роду. Гальваностатична зарядно-розрядна характер-
ристика при цьому ділиться на на три чітко виражені 
ділянки за величиною потенціалу, що свідчить 
підтвердженням введеної авторами “трифазної мо-
делі” трансформації структури у ході інтерка-
ляційного насичення літієм. Прямі експериментальні 
дослідження інтеркальованої та деінтеркальованої 
літій-марганцевої шпінелі також свідчать на користь 
представленої моделі. 

III. Літій-кобальтова та літій-
залізна шпінелі 

Поряд з добре вивченими і апробованими у ролі 
катодів ЛДС літій-марганцевими шпінелями, в 
останні роки появилася незначна кількість 
публікацій, в яких описані спроби використання в 
подібному ракурсі інших шпінелеподібних оксидів. 
Так, незважаючи на високу вартість та токсичність, 
сполуки кобальту показують відмінну 
відтворюваність властивостей у електрохімічних 
системах. Наприклад, літій-кобальтова оксидна 
шпінель LiСо2O4 у [[61]] здатна зворотно 
інтеркалювати літій, поряд з тим коефіцієнт дифузії 
Li+ залишається на рівні D=8.10-16 см2/с. Робоча 
напруга джерела з таким катодом і літієвим анодом є 
дещо нижчою у порівнянні з літій-марганцевою 
шпінеллю і складає 2,0 – 2,25 В, потенціал екстракції 
літію – на рівні 3,2–3,8 В. Правда, метод синтезу, 
використаний у роботі, передбачає наявність у 

системі катоду 34% Co3O4 і 66% LiCo3O4, що, можна 
припустити, приводить до високорозвиненої твердої 
колоїдної структури, утвореної електрон-провідною 
матрицею границь фаз, що розмежовують іонно-про-
відні матричні зерна. Вказані границі, у свою чергу, 
служать дифузійними стінками для іонів Li+, що 
визначає низький в цілому коефіцієнт дифузії полі-
кристалічного матеріалу. На жаль, у роботі не наво-
дяться ємнісні характеристики таких катодів, але 
приведене питоме максимальне L+ навантаження x = 
0,6 на формульну одиницю при розряді комірки до 
1,5 В свідчить про високі розрядні питомі характер-
ристики. Встановлено, що інтеркаляція літію 
відбувається у 16с- позиції, а процес деінтеркаляції з 
8а- положень літію супроводжується концентра-
ційною дифузією всередині кристалітів. Високій 
відновлюваності структури при деінтеркаляції сприяє 
відсутність Ян-Теллерівських катіонів та наявність 
іонів літію в обох підгратках шпінелі.  

Приводом для детального вивчення інтеркаляції 
у літій-кобальтову шпінель стало дослідження 
альтернативи використання літій-марганцевої 
системи. Так, раніше авторами [[62]] проведено 
порівняльний аналіз катодів на основі Li-Mn, Li-Fe та 
Li-Co оксидів. Всі системи синтезувалися твердо-
фазним методом і були ідентифіковані як 
полікристали з просторовими групами Fd3m. 
Визначений розподіл катіонів показав утворення 
хімічним осадженням нормальної шпінелі для Li-Mn 
та Li-Co систем і оберненої у випадку Li-Fe шпінелі.  
Однофазність та розподіл катіонів для цієї системи 
підтверджено мессбауерівським методом. Приведені 
у табл. 1 порівняльні характеристики питомих густин 
зарядів для густин струмів 44мА/см2 показують 
сильну залежність цього параметру від вибору 
електроліту для літій-залізної та літій-кобальтової 

шпінелей, проте, за нижчих питомих значень ємності, 
відтворюваність властивостей літій-залізної шпінелі є 
найвищою: втрати ємності на перезаряд в умовах 
експерименту складають ~5%, тоді як для Li-Co 
системи найнижчі значення втрат складають аж 
~49% при застосуванні 1М розчину LiClO4 у РС:ЕС 
1:1. Крім того, розряд літій-залізної та літій-
кобальтової систем здійснюється за понижених ~2,0 
– 2,5 В напруг відносно Li/Li+, що у значній мірі 
робить систему анод-електроліт-катод більш стійкою 
у хімічному плані. Таким чином, використання літій-
залізної шпінелі, зважаючи на її дешевизну і 

Таблиця 1  
Порівняння питомих зарядів шпінельних 
оксидних електродів у різних розчинах 

електролітів 
(PC-полікарбонат, EK-етиленкарбонат,   

DMC-диметилкарбонат ) 
1M LiClO4 у PC:EK  1:1 1M LiBF4 у 

PC:DMC 4:1 
Оксид Qint, 

А∙с/см2 
Qext, 
А∙с/см2 

Qint, 
А∙с/см2 

Qext, 
А∙с/см2 

Li-Mn 300 43 380 70 
Li-Fe 190 180 50 49 
Li-Co 230 110 40 30 
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екологічність, є достатньо перспективним у 
дослідженні катодів літій-іонних акумуляторів. Крім 
того, така система достатньо добре вивчена як 
магнітноактивний матеріал, тому відомо про 
існування різних структурних форм такої шпінелі, 
що розширює можливе коло параметрів при її 
використанні, а застосування різного роду легувань 
та температурних режимів синтезу дозволяє досягти 
високих показників питомих експлуатаційних 
параметрів за високої стабільності. Отримані нами 
катодні системи на основі літій-залізної оксидної 
шпінелі описані у роботах[[63]-86]. При вирішенні 
суто технологічної задачі – отримання високоєм-
нісного катоду ЛДС – було виявлено, що досягнення 
кінцевої мети можливе двома шляхами. Так, 
отримання однофазної високодефектної системи, в 
принципі, стабілізує процеси інтеркаляції, як 
наприклад, при заміщенні заліза у системі шпінелі на 
Mg2+ [[66]; [74]; [77]; [78]; [85]] чи Zn2+ [[65]], але 
низькі значення провідності вимагають використання 
струмопровідних агентів та високодисперсних 
порошків матриці, що активізує малоконтрольовані 
поверхневі процеси. Тому більш революційним 
шляхом є спроби [[68]; [81]; [86]] організувати 
провідно-матричні структури у вигляді твердих 
колоїдних розчинів матричноактивних елементів у 
розвпорядкованій структурі інших фаз, їх границь та 
внутріфазних утворень, як наприклад, 
мезоструктурні кластери у структурі деяких феритів 
[[87]; [88]] При цьому визначальними параметрами 
можна вважати іонно- та електронно-транспортні 
характеристики сформованих систем. Так, наприлад, 
нижчі значення коефіцієнта дифузії у твердих 
розчинах літій-залізної та літій-алюмінієвої шпіце-
лей, зумовлені розвпорядкуванням структури в 
результаті загартування від температури керамічного 
спікання, тим не менше, супроводжуються високими 
значеннями електронної активаційної провідності, 
що робить таку речовину високоперспективним 
активним матеріалом катоду. Слід, до того ж, відзна-
чити високу корозійну стійкість літієвих 
модифікованих феритів у апротонних електролітах, 
що дозволить протестувати різні типи електролітів та 
їх суміші і вибрати оптимальний. 

IV. Інші електродні матеріали із 
структурою шпінелі 

Літієві шпінельні оксиди-ванадати із загальною 
формулою 4LiMeVO , де CoNi,Cu,Ме ≡  [[89]], Ni + 
Co [[90]] або Со [[91]] розглядаються як катодні 
матриці літій-іонних комірок з високим розрядним 
потенціалом. Коефіцієнт дифузії літію у Li1-

2yCo1+yVO4 (y = 0; 0,05; 0,1) із оберненою шпінельною 
структурою [[91]] змінюються в залежності від 
ступені допіювання кобальтом від 10-10 см2/с до 10-12 
см2/с. Зміна міжатомних відстаней з допіюванням 
сприяє створенню катіонних вакансій у позиціях 
нестехіометричності за літієм. 

Комплексне заміщення V на Ni і Co у 
шпінельному ванадат-оксиді дозволяє отримати ряд 
твердих розчинів, питома ємність яких у ролі катоду 
ЛДС складає діапазон 34 – 44 ггодмА ⋅ , що у ~4 
рази нижче за аналогічні показники літій-
марганцевих систем. До того ж, у [[89]] показано, що 
навіть за досить високих показників теоретичної 
ємності (148 ггодмА ⋅ ) експериментальне значення 
цієї величини для LiCuVO4, LiNiVO4 та LiCoVO4 
становить в середньому 40 ггодмА ⋅ . Катодний 
потенціал відносно Li/Li+ є максимальним для Ni-
заміщеного ванадату (~4,8 В), і зменшується при 
заміщенні Со до 4,0 В і Cu до 2,8 В. Перевагою в 
даному випадку слід вважати застосування 
керамічного синтезу за достатньо економних умов. 
Слід зазначити, що інверсна шпінель, очевидно, і 
визначає вищі показники напруги. Питоме 
навантаження літієм на формульну одиницю шпінелі 
LiCuVO4 досягає х=5, що дозволяє забезпечувати 
циклювання за безпечних для електроліту напруг. 

Шпінельні хлориди 4x12x-2 ClMLi +  (M ≡ Mg, V, Co, 
Mn, Fe, Cd) досліджувались як тверді електроліти 
[[92]], що демонструють відмінну літієву провідність, 
особливо 4x12x-2 ClFeLi +  завдяки вмісту Fe2+, що 
відіграють ключову роль у редокc-процесах при 
перенесенні заряду. Але велика кількість Li+ у 
структурі стимулює дослідження такого матеріалу як 
високо ємнісної (ступінь екстракції літію може 
досягти х = 1,2 на формульну одиницю хлориду) 
електродної матриці. Показово, що електрохімічна 
деінтеркаляція літію відбувається з обидвох (8а- і 
16с-) позицій, що дозволяє отримати значення 
питомої ємності на рівні ггодмА150 ⋅ . Проте 
низька хімічна стійкість у всіх відомих апротонних 
рідких літійвмісних електролітах робить можливим 
використання хлоридної шпінелі тільки у системах з 
твердими електролітами. 

Висновки 

Огляд наукових публікацій за останні роки 
показує, що зацікавленість до досліджень 
шпінелеподібних літійвмісних оксидів перехідних 
металів постійно зростає, що зумовлено унікальними 
особливостями шпінельної фази і чутливістю 
структури та властивостей до умов синтезу і складу. 
Різні електродні потенціали відносно Li/Li+ роблять 
можливими у перспективі створення літій-іонного 
акумулятора з обидвома шпінельними електродами. 
Зважаючи на високу Li-іонну провідність деяких 
шпінельних сполук за кімнатних температур, не 
викликає сумніву і використання їх у найближчі роки 
в ролі твердих електролітів. У комплексі ці заходи 
здатні у повній мірі розв’язати один із етапів 
завдання створення безпечного у експлуатації, 
екологічно чистого та дешевого і надійного 
високоємнісного джерела струму. 
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Complex Spinel Oxides as Perspective Electrode Materials of Lithium Power 
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 Ivano-Frankivsk, 76000, Ukraine, email:gasyukim@rambler.ru. 

An analysis of the data as to using different oxide materials with spinel structures as electrode-active elements by 
lithium source of current is held. Anodic and cathodes subsystems means are viewed separately? And also the 
attention is paid to mechanisms of intercalation – re - intercalation lithium in crystalic lattice of spinel, in point of 
phase’s transformation. It is described how wide lithium-manganous and lithium-titanium oxides- spinel and newest 
materials based on lithium-iron spinel and vanadium oxide are researched and showed the prospective of their future 
development studying. As an example of analysed systems, some possible methods of modifying are discussed, and 
further development spinel structures for its electrochemical using. 

Key words: lithium power source, spinel oxides, electrode. 
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