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Вплив технологiчних режимiв синтезу нанодисперсного

бiсмут селенiду на параметри Li
+-iнтеркаляцiйних

струмоутворюючих реакцiй

Дослiджено вплив технологiчних режимiв синтезу нанодисперсного BiSe на термоди-

намiчнi та кiнетичнi параметри процесу його лiтiєвої iнтеркаляцiї. Для цього викорис-

тано метод рентгенографiчного аналiзу, метод електрорушiйної сили з використанням

формалiзму спектроскопiї хiмiчного потенцiалу та метод iмпедансної спектроскопiї.

Встановлено, що перехiд до нанорозмiрностi часток матерiалу дозволяє збiльшити пи-

тому ємнiсть, змiну енергiї Гiббса реакцiї лiтiй-iнтеркаляцiйного струмоутворення та

коефiцiєнти дифузiї лiтiю в об’ємi матерiалу.

Бiсмут селенiд BiSe вiддавна цiкавить дослiдникiв рiзних областей науки [1, 2]. Причиною
такого iнтересу є поєднання напiвпровiдникових властивостей i шаруватої структури, що
робить його i привабливим електродним матерiалом, з точки зору доступностi гостьових
позицiй для лiтiєвого iнтеркалювання [3], i, вiдповiдно, вирiшення проблеми пiдвищення
енерговiддачi одиницi маси i об’єму речовини електрохiмiчних джерел живлення, яка на
даний час залишається доволi актуальною. Одним з способiв ї ї вирiшення є перехiд до
нанорозмiрностi часток електродного матерiалу, причину якого для неметалiчних фаз добре
пояснює концепцiя фiзичного прививання [4, 5]. Суть концепцiї полягає в тому, що при
переходi до нанокристалiчного стану в забороненiй зонi матерiалу зростає густина станiв,
якi за своєю природою є поверхневими станами.

Термодинамiку процесу Li+-iнтеркаляцiйного струмоутворення [6, 7] описує таке рiв-
няння:

∆G(x) = eE(x) = µi(x)− µ0, (1)

де ∆G(x) — змiна енергiї Гiббса реакцiї; e — заряд електрона; E — електрорушiйна сила
реакцiї; µi(x) — хiмiчний потенцiал впровадженого лiтiю в структурi господаря; µ0 — хiмiч-
ний потенцiал лiтiю в металевому лiтiєвому анодi; x — кiлькiсть атомiв лiтiю, що припадає
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на одну формульну одиницю матерiалу — господаря. Згiдно з концепцiєю фiзичного приви-
вання та рiвнянням (1), перехiд до нанорозмiрiв електродно активного матерiалу означає
змiну µi(x), вигляд якого може бути поданий рiвнянням [8]:

µi(x) = kT ln

∣

∣

∣

∣

x

1− x

∣

∣

∣

∣

+ Zωx+ [EF (x)− EF (0)] + L
∂C

∂x
+A. (2)

Tут k — константа Больцмана; Z — число найближчих сусiднiх мiсць; ω — енергiя взаємодiї
впроваджених гостьових компонентiв; EF — положення рiвня Фермi; C — вiдстань мiж
шарами; L — коефiцiєнт, що визначається потенцiальною функцiєю Леннарда–Джонса; A —
енергiя зв’язку мiж iнтеркальованими атомами i шарами матрицi.

Очевидно, що описана рiвнянням (2) змiна хiмiчного потенцiалу iнтеркальованого лiтiю
спричинить змiну виду розрядної кривої. За умови, коли A не залежить вiд ступеня впро-
вадженого лiтiю, тобто за виключенням початкової та кiнцевої стадiй iнтеркалювання [8],
вид розрядної кривої визначається концентрацiйними залежностями енергiї взаємодiї в пiд-
системi iнтеркалянту та змiною положення рiвня Фермi. При цьому останнiй фактор одно-
значно вказує на те, що вiн залежить вiд енергетичної топологiї системи дефектiв EF (0),
причому його опосередкований вплив на EF (x) зумовлений не тiльки нанорозмiрнiстю, але
i власними ростовими дефектами та легатурою. Очевидно, що усi цi фактори тiсно пов’язанi
з технологiєю отримання нанодисперсних форм матерiалу.

Для бiсмут селенiду проблемам схем синтезу його нанокристалiчних форм присвячено
ряд публiкацiй [9–11]. Однак отримуванi за цими методиками матерiали не дослiджувалися
як катоднi матерiали взагалi, а тим бiльше не вивчався зв’язок мiж термодинамiчними
i кiнетичними параметрами iнтеркаляцiї i технологiчними режимами їх синтезу. Саме цим
питанням i присвячена дана робота.

Експериментальна частина. Синтез шести зразкiв нанорозмiрного Bi2Se3 проведено
сольвотермiчним методом [12]. Два перших матерiали були одержанi за реакцiєю

6NaJ + 2BiCl3 + Se → 6NaCl + 3J2 +Bi2Se3. (3)

В основi синтезу чотирьох наступних зразкiв нанорозмiрного Bi2Se3 лежить реакцiя

2Bi3+ + 3Se + 3SO2−
3

+ 6OH− → Bi2Se3 + 3SO2−
4

+ 3H2O. (4)

Першi п’ять зразкiв Bi2Se3 було синтезовано з використанням дiетиленглiколю ДЕГ як
розчинника, а шостий зразок — з етиленглiколем ЕГ.

Для визначення розмiру частинок одержаного порошку та iдентифiкацiї фаз використо-
вувався дифрактометр ДРОН-3 (СоKα випромiнювання з довжиною хвилi λ = 0,17902 нм),
оснащений монокристалiчним германiєвим монохроматором. Роздiльна здатнiсть детекто-
ра становила 0,03◦, час експозицiї — 100 с, кутовий iнтервал вимiрюваної iнтенсивностi —
0,4–1,35◦, крок сканування — 0,02◦.

З синтезованих порошкiв на нiкелевiй пiдкладцi формувалися електроди, якi склада-
лися з активного матерiалу, сажi як струмопровiдної добавки та полiтетрафторетилену як
зв’язуючого агента у масовому спiввiдношеннi 89% : 9% : 2%. З виготовлених електро-
дiв формувалися електрохiмiчнi комiрки за триелектродною схемою — робочий електрод,
лiтiєвий протиелектрод та електрод порiвняння, якi були зануренi у 1 М розчин LiBF4

у γ-бутиролактонi.
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Термодинамiчнi дослiдження процесу електрохiмiчної Li iнтеркаляцii в нанорозмiрний
Bi2Se3 проводилися методом електрорушiйної сили з використанням формалiзму спектро-
скопiї хiмiчного потенцiалу.

Кiнетичнi параметри реакцiй iнтеркаляцiйного струмоутворення встановлювалися за ре-
зультатами аналiзу iмпедансних спектрiв в дiапазонi частот 10−2–10−5 Гц з використанням
вимiрювальної установки AUTOLAB-100 (виробництва фiрми ECO CHEMIE), оснащеної
програмою FRA-2.

Результати та обговорення. Параметри процесу синтезу та результати визначення
розмiрiв частинок синтезованих порошкiв наведено у табл. 1.

Аналiз рентгенографiчних даних дозволив встановити належнiсть синтезованих порош-
кiв BiSe до тригональної сингонiї. Перший зразок порошку, крiм BiSe, мiстив i незначну
кiлькiсть металiчного Вi та неiдентифiкованої фази (див. табл. 1), що спричинило деструк-
цiю матерiалу пiд час процесу iнтеркаляцiї. Для усунення отриманих дефектiв другий зра-
зок порошку синтезовано за тiєю ж реакцiєю, але з надлишком Вi i збiльшенням тривалостi
процесу. В цьому матерiалi були зафiксованi пiки Se невеликої iнтенсивностi.

Наступний, третiй зразок BiSe одержано за реакцiєю (4). Рентгенiвський аналiз дозво-
лив встановити у ньому, окрiм BiSe, наявнiсть значної кiлькостi неiдентифiкованої фази.
Для її усунення пiд час синтезу четвертого зразка pH середовища контрольовано доводи-
ли до нейтрального значення. На рентгенограмi синтезованого матерiалу хоч i зафiксованi
пiки металiчного Bi, але їх вiдносна iнтенсивнiсть не перевищувала 8%. Тому пiд час син-
тезу п’ятого зразка час реакцiї збiльшили до 96 год, а для шостого — замiнили розчинник.
У п’ятому матерiалi виявленi пiки Se та ВiОСl, проте їх вiдносна iнтенсивнiсть не переви-
щувала 6%. У шостому зразку BiSe не було виявлено пiкiв iнших сполук.

Рiзниця у складi отриманих матерiалiв чiтко проявляється i у структурi розрядних кри-
вих (див. рис. 1). Як видно з рисунку, найкращу структуру розрядної кривої мають четвер-
тий i шостий матерiали, значення питомої ємностi яких становить 800 та 1000 А · год/кг,
вiдповiдно.

Дослiдження кiнетичних параметрiв процесу лiтiй-iнтеркаляцiйного струмоутворення
в одержаних системах показали, що цей процес вiдбувається за дифузiйно-кiнетичним конт-
ролем, що пiдтверджується виглядом дiаграм Найквiста, наведених на рис. 2, i якi є одна-
ковими для всiх синтезованих матерiалiв.

Електрична еквiвалентна схема, зображена на рис. 3, дозволила промоделювати процес
лiтiєвої iнтеркаляцiї та визначити його основнi параметри. В запропонованiй схемi елемент
Rs визначає внутрiшнiй опiр системи, ланка C‖R — процеси, якi вiдбуваються на лiтiєвому
анодi, а ланка Cdl‖Rct‖W визначає процес на катодi, де Cdl — ємнiсть подвiйного електрич-
ного шару на межi роздiлу електрод — електролiт; Rct — опiр стадiї перенесення заряду;

Таблиця 1. Параметри процесу синтезу ВiSe та параметри одержаних зразкiв ВiSe

Зразок
Реакцiя
синтезу

Розчинник
Тривалiсть
синтезу, год

pH
Середнiй дiаметр
частинок d, нм

Домiшки у
синтезованому BiSe

1 3 ДЕГ 4 40 Bi, *
2 3 ДЕГ 8 40 Se, *
3 4 ДЕГ 24 7–8 25 *
4 4 ДЕГ 24 7–8 60 Bi
5 4 ДЕГ 96 7–8 40 Se, BiOCl
6 4 ЕГ 96 7–8 30
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Рис. 1. Розряднi кривi електрохiмiчних лiтiєвих елементiв з катодами на основi одержаних ВiSe у порiвняннi
з полiкристалiчним зразком (номер кривої вiдповiдає номеру зразка синтезованого матерiалу)

Рис. 2. Дiаграма Найквiста процесу лiтiєвої iнтеркаляцiї синтезованого бiсмут селенiду — експериментальна
крива, та крива, яка вiдтворює поведiнку моделi з похибкою, що не перевищує 5% — модельна крива

Рис. 3. Еквiвалентна електрична схема процесу лiтiєвої iнтеркаляцiї синтезованого ВiSe

W — параметр, який визначає дифузiю iнтеркальованої частинки в матрицi. Параметри
процесу, знайденi за допомогою вказаної схеми, наведено в табл. 2.

Як видно з табл. 1 i 2, синтезований ВiSe у нанорозмiрному станi має вiдмiннi вiд полi-
кристалiчного аналога параметри процесу лiтiєвої iнтеркляцiї. Зокрема, приведення мате-
рiалу до нанорозмiру дозволяє збiльшити коефiцiєнт дифузiї як мiнiмум на 4 порядки.

На закiнчення зробимо такi висновки. Для ефективного застосування нанодисперсного
бiсмут селенiду як катодного матерiалу лiтiєвих джерел струму технологiя його одержан-
ня сольвотермiчним методом повинна включати синтез за реакцiєю (4) протягом 24 год
в ДЕГ або 96 год в ЕГ. Порiвняно з мiкрокристалiчним гомологом вiн забезпечує пiд-
вищення питомої ємностi вдвiчi. Приведення матерiалу до нанорозмiру спричиняє пiд-
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Таблиця 2. Параметри процесу лiтiєвої iнтеркаляцiї синтезованих зразкiв ВiSe

Зразок Rct, Ом · см2
Cdl, Ф/см2

D, см2/с

Полiкристалiчний 330 2,4 · 10−7 5 · 10−16

2 161 2,7 · 10−7 1 · 10−11

3 257 5,2 · 10−7 4 · 10−11

4 90 3,9 · 10−6 2 · 10−12

5 61 3,6 · 10−6 2 · 10−11

6 74 6,7 · 10−6 1 · 10−12

вищення змiни енергiї Гiббса Li+-iнтеркаляцiйної струмоутворюючої реакцiї та зростан-
ня питомої ємностi шляхом модифiкацiї електронної структури синтезованого матерiалу.
З цiєї ж причини, а також завдяки зменшенню частинок в розмiрi до 30–60 нм зростає
i коефiцiєнт дифузiї, що забезпечує можливiсть сильного пiдвищення швидкостi iнтерка-
ляцiйних струмоутворюючих реакцiй взагалi та потужностi вiдповiдних джерел струму,
зокрема.
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Influence of technological conditions of nanodispersed bise synthesis on

parameters of Li
+-intercalation current-generating reactions

The influence of technological conditions of the nanodispersed BiSe synthesis on thermodynamic

and kinetic parameters of Li+-intercalation is investigated. The methods of X-ray analysis, electro-

motive force with formalism of chemical potential spectroscopy, and impedance spectroscopy are used

to analyze the obtained materials. It is determined that the synthesis of BiSe in the nanodispersed

form leads to an increase in the specific capacity, a change of the Gibbs energy of Li+-intercalation

current generation, and a variation in the coefficient of diffusion of Li within the material.
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