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ПланПлан  лекциилекции
Литиевые аккумуляторы - наиболее эффективные
устройства для накопления энергии

Твердооксидные топливные элементы -
перспективные распределенные источники
энергии

Высокотемпературные сверхпроводники -
материалы 21-го века для эффективного
использования энергии

Роль нанотехнологий в создании новых поколений
материалов



Мотивация/Цель

Использование возобновляемых источников энергии

СозданиеСоздание  новыхновых « «sustainablesustainable» » технологийтехнологий  длядля  накоплениянакопления
энергииэнергии

Ветер Солнце МореПриродное топливо

Развитие гибридных и электромобилей - улучшение экологии

Бензиновые Электромобили

Накопление и использование электроэнергии
с помощью энергии химических реакций

1995: «Advances in battery
research are always restricted by
chemistry »

R. E. Powers  (N.Y. Times)



ЭнергоемкостьЭнергоемкость  (U(U••II••t)t)

   удельная энергия  (Вт·ч/кг) 

   объемная энергия (Вт·ч/л)

Емкость (A·ч/г)

Рабочее напряжение (В)

Ecell = - ∆G ⁄ nF

Мощность (Вт) (U(U••I)I)

Циклируемость (деградация)

Рабочий интервал температур

Безопасность

СтоимостьСтоимость  

СравнительнаяСравнительная  характеристикахарактеристика    ХИТХИТ

в 20-е годы и сейчас



ОсновноеОсновное  открытиеоткрытие



С6     +     LiCoO2                         LixC6  +   Li1-xCoO2

заряд

разряд

Li+- проводящий электролитLixC6 графит LiMO2

Литий-ионный аккумулятор

Электролит   - cоли: LiPF6, LiBF4 (LiClO4, LiAsF6),  LiCF3SO3
        - растворители: EC, PC, DMC, DEC

1M LiPF6 в EC/DEC/DMC

Концепция (1980)                  Коммерциализация: Sony (1990)

Напряжение: 3.6 в Eo (cathodic) – Eo (anodic) = Eo (cell)

x ≈ 0.5-0.6 e-



Наличие иона переходного металла с высоким redox потенциалом
→  рабочее напряжение ячейки

Интеркаляция/деинтеркаляция большого количества лития (n)
→ емкость

               ⇓
ЭнергоемкостьЭнергоемкость

Высокая электронная проводимость
Быстрая диффузия ионов лития        ⇒              МощностьМощность

Обратимость процессов интеркаляции/деинтеркаляции лития
(минимальные структурные изменения)

Электрохимическая стабильность, устойчивость к электролиту
во всем интервале циклирования
               ⇓
ЦиклируемостьЦиклируемость ( (деградациядеградация))

••  ТребованияТребования  кк  катодномукатодному  материалуматериалу

 
 

M
Молекулярный вес (г)

26,8 n
=

число e- or  Li+

Ст (А ч/г)



ПочемуПочему  литийлитий  ??

1) Более широкое “окно электролита”
Высокая энергоемкость :   Eo (cell) х С

2) Высокая электропроводность электролита

3) Небольшой размер                 механическая стабильность

“окно электролита”



Кристаллохимические свойства катиона лития:

Ионный радиус и координационное окружение: 0.74 Å (октаэдр) - 0.59 Å (тетраэдр)



LiСоO2 LiMn2O4 LiFePO4

••  ОсновныеОсновные  структурныеструктурные  типытипы  

гексагональная 
плотнейшая 
упаковка 

кубическая плотнейшая упаковка

Ст               278 мА·ч/г                                        148 мА·ч/г                                            170 мА·ч/г

σ           10-3 C/cм                                      10-5 С/cм                                        10-9 С/cм

D              10-9 см2/c                                    10-10 см2/c                                                     10-15 см2/c



LiMOLiMO22 (M (M  ==  Fe,Fe,  MnMn,,  Co, Ni)Co, Ni)

- - наиболеенаиболее  простаяпростая    структураструктура

••  СложныеСложные  оксидыоксиды  сосо  слоистойслоистой  структуройструктурой  

α-NaFeO2

                      Mn3+              Fe3+          Co3+          Ni3+

RVI, Å         0.58 (нс)          0.55(нс)       0.525(нс)     0.56(нс)
                  0.65 (вс)          0.65(вс)       0.61(вс)        0.60(вс)

   

Проблемы:

Катионное разупорядочение

Устойчивость

Цена

Экология

LiCoO2   (сT ~ 280 мA·ч/г)      kD~10-9 см2/s  , σ ~ 10-3 C/cm
структурная неустойчивость взаимодействие с электролитом
циклирование до x~0.5  (V~4.2В, с ~ 145 мA·ч/г)            поверхностное покрытие: ZrO2,TiO2, Al2O3, B2O3

замещения LiCo1-yAlyO2 (0.1<y<0.3, с ~ 160 мA·ч/г)      (V ~ 4.4В, с ~ 170 мA·ч/г)



ПроблемаПроблема  деградациидеградации  изиз--заза
взаимодействиявзаимодействия  электродэлектрод  - - электролитэлектролит

• LiCoO2:
- стабилен в отсутствии следов воды
- растворяется (Co2+) и пассивируется (LiF, CoF2) в присутствии следов воды
- деградация ускоряется в контакте с PVdF

Деградационные процессы:

4LiCoO2      CoO2 + Co3O4 + 2Li2O и Li2O + 2HF       2LiF + H2O

LiPF6 + H2O       LiF + PF3O + 2HF

D.Aurbach et al. J. Power Sources 165 (2007) 491



СмешанныеСмешанные  слоистыеслоистые  оксидыоксиды::
LiMOLiMO22 (M = Co, Ni,  (M = Co, Ni, MnMn, Al, Al  ии  дрдр.).)
ЦельЦель::

Увеличить емкость и рабочее напряжение

Увеличить скорость диффузии

Увеличить деградационную стойкость

Li2MnO3

LiCoO2 LiNi1/2Mn1/2O2

LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2
Chosen to be the next generation of +  

electrode material in lithium -ion batteries

Li
(C

o1-
x

Lix
/3

M
n2x

/3
)O

2 
(5

)

Li(Ni
x/2Li

(1/3-x/3)Mn
(2/3-x/6))O

2 (4)

Li(Co1-xNix/2Mnx/2)O2 
(1,2,3)



УвеличениеУвеличение  рабочегорабочего  напряжениянапряжения
•• ЗамещениеЗамещение  CoCo  нана  AlAl
Li + CoO2              LiCoO2                             Eaver = 4.0 V
Li + Al1/3Co2/3O2              LiAl1/3Co2/3O2         Eaver = 4.4 V
Li + Al2/3Co1/3O2              LiAl2/3Co1/3O2         Eaver = 4.9 V
Участие ионов кислорода в электронном обмене

Разность электронной плотности
между LiAl1/3Co2/3O2 и Al1/3Co2/3O2

Зависимость потенциала от
содержания лития

G.Ceder et al. Nature 394 (1998) 694



УвеличениеУвеличение  скоростискорости  диффузиидиффузии  ионовионов  литиялития
- - увеличениеувеличение  мощностимощности

D ~10-9 см2/s
Время диффузии ионов лития в частицах 1-10 микрон (R2/D~ 10 - 1000 сек)
D ~exp (-Ea/kT); Ea- энергия активации перескока лития

Уменьшение Ea на 57 meV увеличивает D в 10 раз

Ea определяется размером тетраэдрической пустоты и кулоновским отталкиванием

D увеличивается в 54 раза при
замещении Co3+ на Ni2+

K.Kang et al. Science 311 (2006) 977



ВлияниеВлияние  катионногокатионного  разупорядоченияразупорядочения

Li2MnO3 Li1-yNi1+yO2α-NaFeO2

Подавление разупорядочения:
синтез - катионным обменом  из NaNi0.5Mn0.5O2

∆c = 0.06 Å

Li-блок 2.59 Å (SS)

и 2.65 Å (IE)



Перспективы шпинелей LiM2O4 (Mn, Mn+Ni и др.)

  Mn3+ (3d4, вс) → Ян-теллеровский катион

λ-MnO2               LiMn2O4                       Li2Mn2O4

Кубическая
фаза

Кубическая
фаза

 тетрагональное
искажение

0% Mn 3+                  50% Mn3+                                                100% Mn3+

Дешевый и экологически безопасный

LiMn2O4
CT =  148 mA·h/g; E ∼ 4.2 V

Fd-3m  a = 8.245(1)Å
                     

VM = +3.5           ограниченный выбор катионов
                                              (легкие d-металлы)
или LiMn1.5Ni0.5O4 (Ni2+       Ni4+; E = 4.8 V)
Устойчив к деградации (растворение и образование
блокирующих слоев на поверхности)

Li4Ti5O12 или Li(Li1/3Ti5/3)O4 - анодный материал; E = 1.5 V

Устойчив к деградации и побочным анодным процессам

Высокая мощность и работоспособность при низких Т



LiFePOLiFePO44    сосо  структуройструктурой  оливинаоливина

сT =  170 мA·ч/г; Е ~ 3.5 В
     Достоинства
    - термическая и циклическая устойчивость
           LiFePO4 «FePO4  +   Li+   +  e-
    - экологически безопасный
    - дешевый (минерал - трифилит) 

Недостатки
• электронная проводимость ~ 10-9 С/cм
• D~10-15 см2/с
• низкая плотность
• среднее значение рабочего напряжения

Pnma   a = 10.3223(15)Å
           b =  6.0047(9) Å
           c =  4.6929(7) Å
          

с

ab

A. K. Padhi, K. S. Nanjundaswamy, C. Masquelier, S. Okada and J.B. Goodenough, J. Electrochem. Soc. 144 (1997) 1609



Улучшение транспортных характеристик

Уменьшение

Размеров 

Оптимизация

морфологии

  Platelet-type particles

Уг
ле
ро
дн
ое

 по
кр
ыт
ие

 e- Li+

   carbon nanopainting

Сажа

LiFePO4

Al-фольга

Nano

PVdF

Увеличение электропроводности соединения



УвеличениеУвеличение  электропроводностиэлектропроводности
• Катионные замещения: Li1-xMxFePO4

S.-Y. Chung et al. Nature Materials 1(2002) 123

J.M. Tarascon (2001) Nature

Проводимость p-типа
(Fe2+/Fe3+):

Катионная нестехиометрия



  УвеличениеУвеличение  скоростискорости    диффузиидиффузии  Li Li ++

с

ab

Оптимизация морфологии !



ЭкспериментальноеЭкспериментальное  обнаружениеобнаружение  диффузиидиффузии  литиялития

7LiFePO4 (295 K)

7Li0.6FePO4 (620 K)

S.I. Nishimura et al. Nature Materials 7 (2008) 707

Моделирование (M.S. Islam et al. Chem. Mater. 17
(2005) 5085



НаноразмерныеНаноразмерные  покрытияпокрытия  длядля  быстрогобыстрого  транспортатранспорта  литиялития
LiFe0.9P0.95O4-x

Обнаружение Li4P2O7 (Fe)
на поверхности (РФС)

ТранспортТранспорт  литиялития  нана
поверхностиповерхности  --
лимитирующаялимитирующая  стадиястадия

от P = 2 квт/кг
до 170 квт/кг

B.Kang & G.Ceder
Nature 458 (2009) 190



Различные электроды – различное применение!

Выводы:

Нанокомпозиты (наноразмерные материалы с нанопокрытиями)
открывают принципиально новые возможности в создании нового
поколения накопителей энергии



ТопливныеТопливные  элементыэлементы

Преобразование энергии простой химической реакции:

Топливо (Н2, CO, CH4 и т.д.) + окислитель (О2)

в электрическую

Топливный элемент — электрохимическое устройство, преобразующее
энергию химической реакции в электрическую энергию при использованию
подающихся извне топлива и окислителя.



ТОТЭ

Материалы: электролит – газоплотный; только ионы O2

                                     катод и анод – пористые; электроны + O2-

       коммутационные элементы – газоплотные; только электроны

(La,(La,SrSr)CrO)CrO3 3 илиили
жаропрочнаяжаропрочная  стальсталь

КерметКермет
Ni / YSZNi / YSZ

ZrOZrO2 2 : Y: Y22OO33
(YSZ)(YSZ)

(La,(La,SrSr)MnO)MnO33
(LSM)(LSM)

 O2- + H2 → H2O + 2e-

½ O2 + 2e- → O2-

H2 + 1/2 O2 → H2O

К
А
Т
О
Д

Э
л
е
к
т
р
о
л
и
т

А
Н
О
Д

O2-

O2

T T ~  900 °C~  900 °C

H2



Основные проблемы материалов ТОТЭ
Высокие температуры (до 950оС)

Подбор КТР компонентов
Химическое
взаимодействие
компонентов

Деградация свойств со
временем (спекание,
фазовые переходы)

Снижение температуры, повышение электропроводности

Роль нанотехнологий в ТОТЭ:

A. Нанокерамический электролит ТОТЭ – улучшение электропроводности за счет
высокой концентрации межзеренных границ.

Б. создание компонентов ТОТЭ из наноразмерных порошков с целью получения:

1.более тонких слоев электролита [1];

2.электродов с оптимальной микроструктурой и развитой 3-х фазной границей

[1]T. Van Gestel et al. SSI 179 (2008) 428–437



Электролит ТОТЭ

А. Высокая О2- электропроводность при как более низких Т (влияет как микроструктура,
    так и состав)

Б. Инертность по отношению к остальным компонентам

В. Дешевый способ сделать его газоплотным

Г. Отсутствие деградации свойств со временем (фазовые переходы)

Электролит – самая НИЗКОпроводящая часть ТОТЭ

Дизайн ТОТЭ (тонкопленочный
электролит) Рабочая температура

ТОТЭ и КТР для
остальных компонентов



Флюорит

YSZ:   Zr0.84Y0.16O1.92; КТР 10.5 ppm K-1

GDC :    Ce0.9Gd0.101.95;  КТР 12.5 ppm  K-1

Температура (°C)

900 300400500600700

0,8
-4

-3

-2

-1

0

   
   

   
  l

og
(σ

i) 
 (Ω

-1
.c

m
-1

)

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
 1000/T  (K-1)

Zr0.85Y0.15O1.925

Ce0.9Gd0.1O1.95

La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O2.85

Повышение электропроводности
электролита:
1.Подбор оптимального по размеру и
количеству допирующего катиона
2.Получение керамики с большой
концентрацией межзеренных границ >1019

см3, т.е. с размером зерен менее 100 нм

Рост в 1000 раз электропроводности с
уменьшением размера зерен от 2 mм
до 10 нмI. Kosacki, H.U. Anderson, Encyclopedia of Materials:

Science and Technology, v. 4 (2001) 3609



Проблема трехфазной
границы (T.P.B.)

(LSM)

РеакцияРеакция :    O :    O22 + 4e + 4e--  ⇒⇒  2 O  2 O2-2-

BEST

SOLUTION ?

Двухфазная граница
Оксиды со смешанной

проводимостью

30

O2 газ

Oадс  +
2e-
 ⇒   O2-

Электролит

КатодКатод

O2’

e-

O2’

e-

Vo
2.

Vo
2.

O2’

T.P.B.T.P.B.

Электродная реакция на катоде ТОТЭ



СтруктураСтруктура  перовскитаперовскита

Лев Алексеевич Перовский



Sr3YCo4O10.5Sr2Co2O5

25% Sr на Y

! 

"
Свойства 314-фазы:

 высокая электронная (~200 См·см-1) и
 приемлемая ионная (~ 2 · 10-2 См·см-1) проводимости
при   850-1000оС;

 Отсутствие фазовых превращений до 1000оС;

КТР = 20 ppm

НовыеНовые  кобальтитыкобальтиты  SrSr33RCoRCo44OO10.5+10.5+δδ

S.Ya.Istomin et al. Chem. Mat. 15 (2003) 4012

Изменение магнитных моментов ионов
Co1 и Co2



 

1 - Sr0.75Y0.25CoO2.62
2 - Sr0.75Y0.25Co0.5Fe0.5O2.7
3 - Sr0.75Y0.25Co0.75Fe0.25O3-y
4 - Sr0.75Y0.25Co0.75Ga0.25O3-y
5 - Sr0.9Y0.1CoO3-y
6 - Sr0.9Y0.1Co0.75Mn0.25O3-y
7 - Sr0.9Y0.1Co0.5Mn0.5O3-y
8 - Sr0.75Y0.25Co0.5Mn0.5O2.71
9 - Sr0.55Ca0.2Y0.25Co0.5Mn0.5O3-y
10 - Sr0.75Y0.25Co0.25Mn0.75O3-y
11 - Sr1.6Sm1.4Co0.8Mn1.2O7-y
12 - Sr2.25Y0.75Co1.25Ni0.75O6.84
13 - Sr0.5Sm0.5Co0.25Mn0.75O3-y
14 - Sr0.5Sm0.5Co0.5Mn0.5O3-y
15 - Sr0.5Sm0.5Co0.75Mn0.25O3-y
16 - Sr0.5Gd0.5Co0.25Mn0.75O3-y
17 - Sr0.5Gd0.5Co0.5Mn0.5O3-y
18 - Sr0.5Gd0.5Co0.75Mn0.25O3-y

Результаты измерения электропроводности и КТР для полученных
образцов. Серым цветом выделена область приемлемых, с точки
зрения катодных материалов ТОТЭ, значений КТР.

 

 

Дрожжин О.А., Истомин С.Я. и др., МГУ

ПоискПоиск  новыхновых  катодныхкатодных  материаловматериалов  ТОТЭТОТЭ



ЩелочнойЩелочной  топливныйтопливный  элементэлемент  сс
полимернойполимерной    мембраноймембраной

Анод:
Н2 + 2 ОН–– 2е = 2 Н2О
или
CH3OH + 6OH- - 6e= CO2 + 5H2O
Катод:

O2  + 4e +   2 H2O = 4OH–

Общая реакция:
 H2+ 1/2 O2=H2O, E=1.23В
CH3OH + 3/2 O2= 2H2O + CO2, E=1.21В

Преимущества ЩТЭ перед остальными ТЭ:
1.Быстрая кинетика электродных реакций
2. Возможность использования  несодержащих Pt катализаторов – оксиды
переходных металлов – перовскиты ABO3, B=Mn, Co, Fe, Ni

Дополнительные преимущества ЩТЭ с полимерной мембраной:
1.Нет неообходимости очищать окислитель (воздух) от CO2
2.Возможность использовать в качестве топлива метанол

+ C6H4CH2NMe3
+

Полибензоимидазол (PBI)



Hg Nb
NbSn

NbGe

Температура на поверхности
Земли - Антарктида

Жидкий азот

Жидкий гелий

HgBaCaCuOHgBaCaCuO

HgBaCaCuO под
давлением 350 тыс.атм.

YBaCuO

LaBaCuO

TlBaCaCuO
BiSrCaCuO

ВысокотемпературныеВысокотемпературные  сверхпроводникисверхпроводники 20- 20-гого  векавека



- O - Cu
CuO2 слой ПеровскитПеровскит

1) Оптимальная электронная концентрация в σ*-зоне
проводимости (формальная степень окисления меди):

+2.05≤ VCu ≤ +2.25 - p-тип СП
+1.8 ≤ VCu ≤ +1.9 - n-тип СП

2) Оптимальное перекрывание 3dx2-y2(Cu) and 2px,y(O)
орбиталей:
1.9Å ≤ deq(Cu-O) ≤ 1.97Å, ∠Cu-O-Cu ≈ 180°

3) 2-мерная структура: dap(Cu-O) ≥ 2.2Å

СтруктураСтруктура
CaCuOCaCuO22

СтруктурныеСтруктурные  критериикритерии  сверхпроводимостисверхпроводимости  вв
слоистыхслоистых  купратахкупратах



Структуры когерентного срастания

Блок
NaCl

Перовскитный
блок

Флюоритный
блок

AO

OA

CuO2

A’

CuO2

A’’

O2

A’’

ACuO2 
(A = Ca, Sr)

Слоистые купраты

Флюорит

NaCl



ВлияниеВлияние  структурныхструктурных  блоковблоков: Bi: Bi2+x2+xSrSr2-x2-xCuOCuO6+6+δδ



Hg-Hg-содержащиесодержащие  ВТСПВТСП: : HgBaHgBa22CaCan-1n-1CuCunnOO2n+2+2n+2+δδ

Зависимость Tc от числа слоев 
(CuO2) в HgBa2Can-1CunO2n+2+δ Putilin S.N. et al., Nature 362 (1993) 226

Антипов Е.В. И Абакумов А.М., УФН (2008) 190

Рост Tc HgBa2Ca2Cu3O8Fδ под давлением



НаноразмерныеНаноразмерные  структурыструктуры

La1.9Sr0.1CuO4
Tc = 25K

La1.9Sr0.1CuO4./
SrLaAlO4
Tc = 49K

dTc/da ≈ –1000 K/Å 

SrLaAlO4
a = 3.756 Å

La1.9Sr0.1CuO4
a = 3.779 Å

J.-P. Locquet et. al., Nature, 394, 453(1998)



Tc= 100K
a = 3.8560(4)Å
c = 15.839(5)Å

Ti, 500 oC

Tc= 134K
a = 3.8524(4)Å
c = 15.819(4)Å

O2, 300 oC

Tc= 138K
a = 3.8501(2)Å
c = 15.773(3)Å

XeF2, 200oC

ФторированиеФторирование  HgBa  HgBa22CaCa22CuCu33OO8+8+δδ

dTc/da ≈ -1.35×103 K/Å for Hg ВТСП
∠Cu2-O2-Cu2 = 177.3 - 178.4o for Hg-1223

dTc/da ≈ -1.0×103 K/Å для “сжатых” тонких пленок
 La1.9Sr0.1CuO4

dTc/da ≈ -1.6×102 K/Å под давлением
∠Cu2-O2-Cu2 = 175.0o

Зависимость Тс от параметра а для HgBa2Can-1CunO2n+2+δ

K. Lokshin et al.,PRB 63 (2001) 064511



20062006,,  Y. Y. Kamihara Kamihara et alet al, JACS 128, 10012, , JACS 128, 10012, LaFePOLaFePO, , TTcc=5 =5 KK

2007, T. Watanabe 2007, T. Watanabe et alet al, , InorgInorg. . Chem Chem 46, 7719, 46, 7719, LaNiPOLaNiPO, , TTcc=3 =3 KK

20082008,,  Y. Y. Kamihara Kamihara et alet al, JACS 130, 3297, , JACS 130, 3297, LaFeAsOLaFeAsO1-x1-xFFxx,,TTcc=26 =26 KK

SmFeAsOSmFeAsO1-x1-xFFxx, , TTcc=55 =55 KK

LaLa1-1-xxSrSrxxFeAsO, FeAsO, TTcc=25K=25K

SmFeAsOSmFeAsO1-x1-x, , TTcc=55 =55 KK

BaBa1-x1-xKKxxFeFe22AsAs22, , TTcc=3=388  KK

LiLixxFeAsFeAs, , TTcc=18 =18 KK

Fe(SeFe(Se1-x1-xTeTexx))0.820.82, , TTcc=14 =14 KK

2009:

Sr2ScO3FeP, Tc=17 K

Sr2VO3FeAs, Tc=32 K

Группа проф.

H. Hosono, Tokio
Institute of Technology

ВысокотемпературныеВысокотемпературные  сверхпроводникисверхпроводники 21- 21-гого  векавека



a=4.0355 Å, c=8.7393 Å
a=3.7914, c=6.364 Å

a=3.7693, c=5.4861 Å

a=3.9625, c=13.017

LiFeAs, Tc=18 KLnFeAsO, Tc=26-56 K (Ba,K)Fe2As2, Tc=38 K

FeSe1-x, Tc=8 K
Sr2ScO3FeP, Tc=17 K

P4/nmm, a=4.016, c=15.543Å

Sr2VO3FeAs, Tc=32K

Zhu et al, arXiv:0904.1732 

Ogino et al, arXiv:0903.3314



    ‘‘From the chemist’s perspective, the most
interesting superconductors are those for which
many chemical or structural variants can be found.”

R.J. Cava, Chem. Commun. (2005) 5373.

КонструированиеКонструирование  наноструктурнаноструктур  открываетоткрывает
новыеновые  горизонтыгоризонты  вв  созданиисоздании
высокотемпературныхвысокотемпературных  сверхпроводниковсверхпроводников




