
26

R.D. Apostolova, E.M. Shembel

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2020, No. 3, pp. 26-33

© Ð.Ä. Àïîñòîëîâà, Î.Ì. Øåìáåëü, 2020

ÓÄÊ 544.643-621.357

Ð.Ä. Àïîñòîëîâà, Î.Ì. Øåìáåëü

ÒÎÍÊÎØÀÐÎÂ² ÅËÅÊÒÐÎÄÈ, ÂÈÃÎÒÎÂËÅÍ² Ç ÏÐÈÐÎÄÍÎÃÎ
FeS

2
-Ï²ÐÈÒÓ ² ÅËÅÊÒÐÎË²ÒÈ×ÍÎ ÑÈÍÒÅÇÎÂÀÍÎÃÎ FeS

2
 ÊÎÌÏÎÇÈÒÓ,

ÄËß ÂÈÊÎÐÈÑÒÀÍÍß Â Ë²Ò²ªÂÎÌÓ ÀÊÓÌÓËßÒÎÐ²

ÄÂÍÇ «Óêðà¿íñüêèé äåðæàâíèé õ³ì³êî-òåõíîëîã³÷íèé óí³âåðñèòåò», ì. Äí³ïðî, Óêðà¿íà

Âèÿâëåíî, ùî ïðèðîäíèé FeS2-ï³ðèò áåç äîì³øîê åëåêòðîí-ïðîâ³äíîãî íàïîâíþ-
âà÷à ³ ñïîëó÷íî¿ ðå÷îâèíè â òîíêîøàðîâèõ åëåêòðîäàõ ó ñåðåäîâèù³ àëê³ëêàðáîíàò-
íîãî åëåêòðîë³òó (åòèëåíêàðáîíàò, äèìåòèëêàðáîíàò, LiPF6) ïîêàçóº åëåêòðîõ³ì³-
÷íó àêòèâí³ñòü â äå³íòåðêàëÿö³éí³é ðåàêö³¿ ç ë³ò³ºì ïðè åëåêòðîäíèõ ïîòåíö³àëàõ,
áëèçüêèõ äî 2,4 Â â³äíîñíî Li/Li+-åëåêòðîäà. ¯¿ â³äíåñåíî äî ñïîòâîðåííÿ FeS2

âíàñë³äîê ðîç÷èíåííÿ â åëåêòðîë³ò³ íåàêòèâíèõ óòâîðåíèõ ïîë³ñóëüô³ä³â ë³ò³þ, ùî
ïðèçâîäèòü äî âòðàòè ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ ë³ò³ºâîãî àêóìóëÿòîðà ïðè öèêëþâàíí³.
Çâîðîòíå ïåðåòâîðåííÿ ïðèðîäíîãî ï³ðèòó â ðåäîêñ-ðåàêö³¿ ç ë³ò³ºì â àëê³ëêàðáî-
íàòíîìó ñåðåäîâèù³ â³äáóâàºòüñÿ â ³íòåðâàë³ ïîòåíö³àë³â 2,1–1,1 Â. Ó òîé æå ÷àñ,
îäåðæàíèé åëåêòðîõ³ì³÷íî FeS2 êîìïîçèò ó ñåðåäîâèù³ ïðîñòèõ åô³ð³â ä³îêñîëàí,
òåòðàã³äðîôóðàí ³ç ñ³ëëþ LiCF3SO3 ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ PVdF-CTFE (ïîë³(â³í³ë³äåí-
ôòîðèä-ñî-õëîðòðèôòîðåò³ëåí)) â äå³íòåðêàëÿö³éíîìó ïðîöåñ³ ç ë³ò³ºì íå ïðîÿâëÿº
åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ ïðè ïîòåíö³àëàõ áëèçüêî 2,4 Â. Öåé ôåíîìåí îáóìîâ-
ëåíèé ïîòð³éíèì åôåêòîì âïëèâó åô³ðíèõ ðîç÷èííèê³â, ë³ò³ºâî¿ ñîë³ ³ ïîë³ìåðíî¿
ìàòðèö³. Äëÿ åëåêòðîõ³ì³÷íî îäåðæàíîãî FeS2 êîìïîçèòó çíà÷åííÿ åôåêòèâíîãî
êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿ ³îí³â ë³ò³þ, âñòàíîâëåí³ ìåòîäîì öèêë³÷íî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿
(5,5810–11 ñì2/ñ), ñï³âïàäàþòü ç äàíèìè, îòðèìàíèìè ìåòîäîì ãàëüâàíîñòàòè÷íîãî
öèêëóâàííÿ. Åëåêòðîë³òè÷íî îäåðæàíèé FeS2 êîìïîçèò ìîæå çà ïåâíèõ óìîâ áóòè
àäñîðáö³éíèì ïîãëèíà÷åì ïîë³ñóëüô³ä³â ë³ò³þ ³ ïåðñïåêòèâíèì ï³äâèùóâà÷åì ðîç-
ðÿäíî¿ ºìíîñò³ ë³ò³ºâîãî ñ³ð÷àíîãî àêóìóëÿòîðà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïðèðîäíèé FeS2-ï³ðèò, åëåêòðîõ³ì³÷íî îäåðæàíèé FeS2 êîìïîçèò,
Li-àêóìóëÿòîð, ë³ò³é, öèêë³÷íà âîëüòàìïåðîìåòð³ÿ, êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿.
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Âñòóï

Ïîêëàäè ïðèðîäíîãî äèñóëüô³äó çàë³çà øè-
ðîêî ðîçïîâñþäæåí³ ó çåìí³é êîð³ ÿê ì³íåðàë
FeS2-ï³ðèò ³, ìåíø øèðîêî, ÿê ì³íåðàë FeS2-ìàð-
êàçèò. FeS2-ï³ðèò êðèñòàë³çóºòüñÿ ó ñèíãîí³¿ êóáà,
ð³äøå – îêòàåäðà, ó âèãëÿä³ ìàñèâíèõ ³ çåðíèñ-
òèõ àãðåãàò³â. Íà ïîâåðõí³ çåìë³ âîíè ëåãêî îêèñ-
ëþþòüñÿ êèñíåì ïîâ³òðÿ ³ ´ðóíòîâèìè âîäàìè,
ïåðåõîäÿ÷è ó ãåòèò àáî ëèìîí³ò. FeS2-ìàðêàçèò
àáî «ïðîìåíèñòèé êîë÷åäàí» êðèñòàë³çóºòüñÿ ó
ðîìá³÷í³é ñèíãîí³¿ ³ çóñòð³÷àºòüñÿ ó âèãëÿä³ òàá-
ëèò÷àñòèõ, ãîë÷àñòèõ ³ ñïèñîïîä³áíèõ êðèñòàë³â,
øàðîâèõ êîíêðåö³é.

Â³äîìî, ùî FeS2-ï³ðèò çàñòîñîâóþòü ó ïåð-
âèííèõ ë³ò³ºâèõ äæåðåëàõ ñòðóìó, çàâäÿêè âè-
ñîê³é òåîðåòè÷í³é ºìíîñò³ (890 ìÀãîä/ã), íåâè-

ñîê³é âàðòîñò³ ³ íèçüê³é åêîëîã³÷í³é áåçïåö³.
Âïðîäîâæ îñòàíí³õ òðüîõ äåêàä çóñèëëÿ ðîçðîá-
íèê³â ë³ò³ºâèõ äæåðåë ñòðóìó áóëè ñïðÿìîâàí³
íà ðåàë³çàö³þ áàòàðå¿ FeS2/Li, ùî çäàòíà äî ïå-
ðåçàðÿäæåííÿ. ̄ ¿ âèðîáíèöòâî ãàëüìóº íåäîñòàò-
íÿ çäàòí³ñòü äî öèêëþâàííÿ áàòàðå¿ ³ íåâèçíà-
÷åí³ñòü äåòàëåé ìåõàí³çìó ðåäîêñ-ðåàêö³¿ FeS2 ç
ë³ò³ºì â îðãàí³÷íîìó åëåêòðîë³ò³. Ïðè äîñë³-
äæåíí³ öèêëþâàíí³ ñèñòåìè FeS2/Li âèõîäèëè ç
ìåõàí³çìó, â ÿêîìó ðîçãëÿäàëèñÿ ðåàêö³¿ ³íòåð-
êàëÿö³¿, êîíâåðñ³¿, äèñïðîïîðö³îíóâàííÿ, ÿê³
â³äáóâàþòüñÿ çà ð³âíÿííÿìè (1–4) [1,2]:

FeS2+2Li++2ēLi2FeS2  (1)

Li2FeS2+2Li++2ēFe+2Li2S  (2)
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Li2FeS2–xēLi2–xFeS2+xLi+  (3)

Li2–xFeS2–(2–x)ē
(2–x)Li++FeSn+(2–n)S (x0,8)        (4)

Â óìîâàõ, ùî íàáëèæàþòüñÿ äî òåðìîäèíà-
ì³÷íî ð³âíîâàæíèõ (ïðè íèçüê³é ãóñòèí³ ñòðóìó
àáî çàñòîñóâàíí³ çíèæåíîãî ðîçì³ðó ÷àñòèíîê
ï³ðèòó), âèçíà÷åíî ³íòåðêàëÿö³éíèé ìåõàí³çì ó
ïåðø³é ñòàä³¿ ðîçðÿäó (1) ³ êîíâåðñ³éíèé ìåõàí³çì
ó íàñòóïí³é ðåàêö³¿ (2) ç ð³âíîþ ºìí³ñòþ ïðè
1,7 Â ³ 1,5 Â, â³äïîâ³äíî [1,2]. Çàðÿäæåííÿ ðåàë³-
çóºòüñÿ çà ³íòåðêàëÿö³éíèì ìåõàí³çìîì ç ôîð-
ìóâàííÿì ñïîëóêè Li2–xFeS2 çà ðåàêö³ºþ (3), öÿ
ñïîëóêà ïåðåòâîðþºòüñÿ ó êîíâåðñ³éí³é ðåàêö³¿
ó FeSn ³ S ïðè äîñÿãíåíí³ õ=0,8 [1]. Ó ïîäàëüøî-
ìó ñ³ðêà ïîâîäèòüñÿ ÿê íåçàëåæíèé êàòîäíèé
ìàòåð³àë, ÿêîìó âëàñòèâ³ òàê³ ïðîáëåìè ñèñòåìè
Li/S, ÿê ðîç÷èíí³ñòü â åëåêòðîë³ò³ ïîë³ñóëüô³ä³â
ë³ò³þ Li2Sn (n>2), ÷îâíèêîâèé ìåõàí³çì ³ ³íø³
ïàðàçèòè÷í³ ïðîöåñè [3]. Ï³ñëÿ ïåðøîãî ðîçðÿ-
äæåííÿ ñèñòåìó Li/FeS2 ðîçãëÿäàþòü ÿê êîìá³-
íàö³þ äâîõ ñèñòåì Li/FeS ³ Li/S ³ âàæëèâèì ñòàº
çíà÷åííÿ àíîäíîãî ë³ò³þ ó ïåðåòâîðåíí³ ñèñòå-
ìè Li/FeS2 [4–6].

Ó êîìåðö³éíîìó FeS2-ï³ðèò³ (Aldrich) [7] ó
ë³ò³ºâîìó àêóìóëÿòîð³ ç åëåêòðîë³òîì 1,3-ä³îê-
ñîëàí, ÄÌÅ, Li-òðèôòîðìåòèëñóëüôîí³ë³ì³ä ïà-
ä³ííÿ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ â³äíîñÿòü íà ðàõóíîê
ñ³ðêî-âèòðàòíîãî ðîç÷èíåííÿ LixSn. Ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ çðîñòàííÿ îïîðó ïîâåðõíåâî¿ ïë³âêè íà
ë³ò³þ ÿê ðåçóëüòàò ðîç÷èíåííÿ ïîë³ñóëüô³ä³â, ùî
â³äíîâëþþòüñÿ íà ë³ò³¿ ç ôîðìóâàííÿì íåðîç-
÷èííèõ ñóëüô³ä³â Li2S2, Li2S [8,9], ëîêàëüíîãî
çàìèêàííÿ ñèñòåìè äð³áíèìè ÷àñòèíêàìè ë³ò³þ,
ùî ïðîíèêàþòü ó ñåïàðàòîð, òà âèòðà÷àííÿ åëåê-
òðîë³òó âíàñë³äîê àêòèâíî¿ âçàºìîä³¿ ç äð³áíèìè
÷àñòèíêàìè ë³ò³þ. Îá’ºìí³ çì³íè FeS2 (äî 200%)
ïðè ïîâòîðíèõ ïðîöåñàõ çàðÿä/ðîçðÿä ïîäð³áíþ-
þòü ÷àñòèíêè àêòèâíîãî ìàòåð³àëó, ùî ïðèçâî-
äèòü äî ïîñëàáëåííÿ êîíòàêò³â ì³æ íèìè, íåãî-
ìîãåííîãî ðîçïîä³ëó åëåêòðîë³òó ³ ïîëÿðèçàö³¿
åëåêòðîäà.

Âèçíà÷åíî îñíîâíå çíà÷åííÿ åëåêòðîë³òó ó
åôåêòèâíîìó ïåðåòâîðåíí³ ñèñòåìè Li/FeS2. Ó
àëê³ëêàðáîíàòíîìó åëåêòðîë³ò³ ïðè ïîòåíö³àë³
âèùå 2,45 Â â àíîäíîìó ïðîöåñ³ óòâîðþþòüñÿ
íåàêòèâí³ ïîë³ñóëüô³äè ë³ò³þ, òîä³ ÿê â åô³ðíî-
ìó åëåêòðîë³ò³ íà îñíîâ³ ä³ãëèìó (ä³åòèëåíãë³êî-
ëþ ä³åòèëîâîãî åòåðó) ³ç ñ³ëëþ ë³ò³é-òðèôòîðìå-
òèëñóëüôîí³ë³ì³ä àêòèâí³ñòü ï³ðèòó íå ïðîÿâ-
ëÿºòüñÿ â àíîäíîìó ïðîöåñ³ ïðè ïîòåíö³àëàõ
âèùå 2,0 Â [10]. Â åô³ðíîìó åëåêòðîë³ò³ îäåðæà-
íî 689 ìÀãîä/ã ïðè øâèäêîñò³ ðîçðÿäó 100 ìÀ/ã,

³ îáîðîòíà ºìí³ñòü äîñÿãàº 90% ï³ñëÿ 100 öèêë³â
ïðè 1000 ìÀ/ã. Àâòîðè [10] ââàæàþòü, ùî ïåðå-
òâîðåííÿ ñèñòåìè ïðè ðîçðÿäæåíí³ â³äáóâàºòü-
ñÿ çà ðåàêö³ÿìè (1), (2). Ïðè çàðÿäæåíí³ ñèñòå-
ìà ç íàíîìåòðîâèì FeS2-ï³ðèòîì ï³äêîðÿºòüñÿ
ð³âíÿííÿì (5), (6):

Fe+2Li2SLi2FeS2+2Li++2ē  (5)

Li2FeS20,8FeS2+0,2FeS8/7+6/35S+2Li++2ē  (6)

Íà â³äì³íó â³ä åôåêòèâíîãî ïåðåòâîðåííÿ
íàíîìåòðîâîãî ï³ðèòó, ðîçðÿäíà ºìí³ñòü ï³ðèòó
FeS2 ç ðîçì³ðîì ÷àñòèíîê 40 ìêì íà 180-ìó öèêë³
äîñÿãàº 200 ìÀãîä/ã ó ãëèìîâîìó åëåêòðîë³ò³ [11].

Ó äàíîìó äîñë³äæåíí³ çä³éñíåíî ïîð³âíÿí-
íÿ òîíêîøàðîâèõ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ïðèðîä-
íîãî ï³ðèòó FeS2 ³ åëåêòðîõ³ì³÷íî îäåðæàíîãî
FeS2-êîìïîçèòó â ðåäîêñ ðåàêö³ÿõ ç ë³ò³ºì ç ìå-
òîþ çàñòîñóâàííÿ â ì³í³àòþðíèõ ë³ò³ºâèõ àêóìó-
ëÿòîðàõ.

Ìåòîäè ñèíòåçó ³ äîñë³äæåííÿ FeS2

Îá’ºêòè äîñë³äæåííÿ – òîíêîøàðîâ³ åëåê-
òðîäè ç FeS2-ï³ðèòó óðàëüñüêîãî ðîäîâèùà ³ êîì-
ïîçèòó, îäåðæàíîãî íà éîãî îñíîâ³ åëåêòðîë³-
çîì.

Åëåêòðîäè ç ïðèðîäíèì FeS2-ï³ðèòîì âè-
ãîòîâëÿëè çà ìåòîäîì ìåõàí³÷íîãî âòèðàííÿ [12]
â ì’ÿêó â³äïàëåíó àëþì³í³ºâó ìàòðèöþ äëÿ êîí-
äåíñàòîð³â, ÿêà â³äïîâ³äàº ÃÎÑÒ 25905-83. Ìàñà
FeS2-ï³ðèòó â åëåêòðîä³ äîñÿãàº 0,5–0,6 ìã/ñì2.

Êîìïîçèòí³ FeS2-åëåêòðîäè îäåðæóâàëè ³ç
ñóñïåíç³¿ FeS2-ïðèðîäíîãî ï³ðèòó â åëåêòðîë³ò³
äëÿ ñèíòåçó òîíêîøàðîâèõ çàë³çî-ñóëüô³ä³â íà
àëþì³í³ºâ³é îñíîâ³ [13]. Ñêëàä åëåêòðîë³òó, ã/ë:
FeSO4 7–10; Na2S2O3H2O 5,0–5,5; NiSO4 1,0;
CuSO4 0,5; FeS2 1,0. pH 4,1–4,3. Òåìïåðàòóðà
åëåêòðîë³òó 23–250Ñ. Ñóø³ííÿ îäåðæàíèõ îñàä³â
â³äáóâàëîñÿ ï³ä âàêóóìîì âïðîäîâæ 7–8 ãîä.
Ìàñà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â åëåêòðîä³ äîð³â-
íþâàëà 1,5–2,2 ìã/ñì2.

Ñêëàä ³ ñòðóêòóðó äîñë³äæóâàíèõ ïðîäóêò³â
ñèíòåçó âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ ðåíòãåíîôàçî-
âîãî àíàë³çó íà ïðèëàä³ ÄÐÎÍ-2 ó CuK


–âèïðî-

ì³íþâàíí³.
Ðîçðÿäíî-çàðÿäí³ õàðàêòåðèñòèêè åëåê-

òðîä³â âèçíà÷àëè â ãåðìåòè÷íî ³çîëüîâàí³é òðè-
åëåêòðîäí³é êîì³ðö³ ç ë³ò³ºâèì ïðîòèåëåêòðîäîì
³ Li/Li+-åëåêòðîäîì ïîð³âíÿííÿ. Äëÿ âèãîòîâëåí-
íÿ åëåêòðîë³ò³â âèêîðèñòàíî ðåàêòèâè: LiClO4

(²îäîáðîì), ïðîï³ëåíêàðáîíàò (ÏÊ, Sigma-
Aldrich), ä³ìåòîêñèåòàí (ÄÌÅ, ALFA-AESAR),
LiAsF6 (FMC), äèìåòèëêàðáîíàò (ÄÌÊ, Merck),
ä³åòèëêàðáîíàò (ÄÅÊ, Merck).
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Îïåðàö³¿ ñêëàäàííÿ êîì³ðîê âèêîíóâàëè ó
ðóêàâè÷íîìó áîêñ³ ó ñóõ³é àòìîñôåð³ àðãîíó.

Ðîçðÿäíî-çàðÿäí³ õàðàêòåðèñòèêè âèãîòîâ-
ëåíèõ åëåêòðîä³â âèçíà÷àëè íà ³ñïèòîâîìó ñòåíä³
ç ïðîãðàìíèì çàáåçïå÷åííÿì. Öèêë³÷í³ âîëüòàì-
ïåðîãðàìè çí³ìàëè çà äîïîìîãîþ àíàë³òè÷íîãî
ðàä³îìåòðó VoltaLab PGZ 301.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Äîñë³äæåííÿ òîíêîøàðîâîãî ïðèðîäíîãî
FeS2-ï³ðèòó

Ñóëüô³ä çàë³çà FeS2 óðàëüñüêîãî ðîäîâèùà,
ùî áóëî âêëþ÷åíî ó ê³ëüêîñò³ 0,6 ìã/ñì2 áåç äî-
ì³øîê åëåêòðîïðîâ³äíîãî íàïîâíþâà÷à â àëþì³-
í³ºâó ñòðóìîïðîâ³äíó îñíîâó ìåõàí³÷íèì âòè-
ðàííÿì, ó ãàëüâàíîñòàòè÷íîìó çàðÿäíî-ðîçðÿä-
íîìó öèêëóâàíí³ ïîêàçàâ íàñòóïí³ ðåçóëüòàòè.
Ðîçðÿäíî-çàðÿäíèé ïðîô³ëü ìàêåòó ë³ò³ºâîãî
äæåðåëà ñòðóìó íà îñíîâ³ ïðèðîäíîãî äèñóëü-
ô³äó çàë³çà ç åëåêòðîë³òîì ÅÊ, ÄÌÊ, 1 ìîëü/ë
LiPF6 ó ïåðøîìó öèêë³ ìàº âèãëÿä, ïîêàçàíèé
íà ðèñ. 1. Ðîçðÿäíèé ïðîöåñ õàðàêòåðèçóºòüñÿ
íàÿâí³ñòþ ãîðèçîíòàëüíî-ïîõèëî¿ ä³ëÿíêè ó ìå-
æàõ íàïðóãè 1,6–1,3 Â, òîä³ ÿê àíîäíèé ïðîöåñ
â³äáóâàºòüñÿ ó äâ³ ñòàä³¿: ïîáëèçó 1,80 òà 2,45 Â
(ðèñ. 1,à). Ïðè ïîäàëüøîìó öèêëóâàíí³ (ðèñ. 1,á)
íà ðîçðÿäí³é êðèâ³é ç’ÿâëÿºòüñÿ ùå îäíà ðîç-
ðÿäíà ñòàä³ÿ ó ìåæàõ 2,2–2,0 Â.

Ðèñ. 1. Ðîçðÿäíî-çàðÿäíà êðèâà ñèñòåìè FeS2-ïðèðîäíèé

ï³ðèò/Li: a – ó ïåðøîìó öèêë³; á – ó 2–5 öèêëàõ.

iðîçð=0,05 ìÀ/ñì2, içàðÿä=0,03 ìÀ/ñì2

Ðîçá³æí³ñòü ó çíà÷åííÿõ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³
ïåðøîãî ³ äðóãîãî öèêë³â (ðèñ. 1,à-á) âèíèêàº
âíàñë³äîê ïåðåòâîðåííÿ FeS2-ïðèðîäíîãî ï³ðè-
òó ó ïåðøîìó çàðÿäíîìó ïðîöåñ³ ç óòâîðåííÿì â
åëåêòðîë³ò³ ðîç÷èíåíîãî ïðîäóêòó ðåàêö³¿ ç ë³ò³ºì.
Ïðî öå ñâ³ä÷àòü ðîçðÿäí³ êðèâ³, îäåðæàí³ íà åëåê-
òðîä³ ç åëåêòðîõ³ì³÷íî ìàëîàêòèâíî¿ íåðæàâ³þ-
÷î¿ ñòàë³ 18Í12Õ9Ò, ïîçíà÷åíîãî äàë³ ÿê åëåê-
òðîä SS. Éîãî çàñòîñîâóþòü ÿê îñíîâó äëÿ îäåð-

æàííÿ åëåêòðîë³çîì òîíêîøàðîâèõ ñóëüô³äíèõ
ñïîëóê ³ ñòðóìîçí³ìà÷ ó ë³ò³ºâîìó äæåðåë³ ñòðó-
ìó. Ïðè âçàºìîä³¿ ç íàâêîëèøí³ì ñåðåäîâèùåì
ïîâåðõíÿ SS-åëåêòðîäó âêðèâàºòüñÿ òîíêèì øà-
ðîì îêñèä³â ìåòàë³â (Fe, Ni, Cr, Ti), ùî âõîäÿòü
äî ñêëàäó íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³. Â äîñë³äæåíîìó
åëåêòðîë³ò³ îêñèäè öèõ ìåòàë³â ïðîÿâëÿþòü íèçü-
êó åëåêòðîõ³ì³÷íó àêòèâí³ñòü ó ïåðøîìó ðîçðÿä-
íîìó ïðîöåñ³ ïðè âçàºìîä³¿ ç ë³ò³ºì, ÿêà âòðà-
÷àºòüñÿ ó äðóãîìó ³ ïîäàëüøèõ öèêëàõ. Ó «ñâ³æî-
ìó» åëåêòðîë³ò³ íà ðîçðÿäí³é êðèâ³é SS-åëåêò-
ðîäà ó ïåðøîìó öèêë³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ä³ëÿíêà
íàïðóãè 1,45–1,40 Â (ðèñ. 2,à). Ðîçðÿäíà êðèâà
SS-åëåêòðîäà ó ïåðøîìó öèêë³ â åëåêòðîë³ò³, â
ÿêîìó ïðîõîäèëî öèêëóâàííÿ FeS2-ïðèðîäíîãî
ï³ðèòó (ðèñ. 2,á), â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ðîçðÿäíî¿
êðèâî¿ ó «ñâ³æîìó» åëåêòðîë³ò³. Ó åëåêòðîë³ò³,
ÿêèé âæå âèêîðèñòàíî äëÿ öèêëþâàííÿ, íà ðîç-
ðÿäíèõ êðèâèõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ä³ëÿíêà íàïðóãè
2,4–2,0 Â, ÿêó íà îñíîâ³ ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ ìîæ-
íà â³äíåñòè äî â³äíîâëåííÿ ïîë³ñóëüô³ä³â ë³ò³þ,
óòâîðåíèõ ïðè çàðÿäæåíí³ FeS2.

Ðèñ. 2. Åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåì

SS-åëåêòðîä/Li ó ïåðøîìó öèêë³: à – ðîçðÿäí³ êðèâ³,

á – äèôåðåíö³àëüíà ðîçðÿäíà ºìí³ñòü ó ôóíêö³¿ ïîòåíö³àëó

åëåêòðîäà. 1 – «ñâ³æèé» åëåêòðîë³ò; 2 – åëåêòðîë³ò,

â ÿêîìó öèêëóâàëè FeS2

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ë³ì³òóâàëüíî¿ ñòàä³¿ åëåêò-
ðîõ³ì³÷íîãî ïåðåòâîðåííÿ FeS2-ïðèðîäíîãî ï³ðè-
òó ïðîàíàë³çîâàíî éîãî êðèâ³ äèôåðåíö³àëüíî¿
ºìíîñò³ ïðè ð³çíèõ çíà÷åííÿõ ðîçðÿäíî-çàðÿä-
íîãî ïîòåíö³àëó. Ó ðîçðÿäíî-çàðÿäíîìó ïðîöåñ³
â ³íòåðâàë³ 2,8–1,1 Â äèôåðåíö³àëüí³ êðèâ³ ìà-
þòü ïî äâà ï³êè ó ðîçðÿä³ òà çàðÿä³ ó äðóãîìó òà
ïîäàëüøèõ öèêëàõ (ðèñ. 3).

Ñòàá³ëüíå öèêëóâàííÿ ìàêåòó íà îñíîâ³
FeS2-ïðèðîäíîãî ï³ðèòó òðèâàº â îáìåæåíîìó
³íòåðâàë³ 2,1–1,1 Â (ðèñ. 4). Äå³íòåðêàëÿö³éíà
ñòàä³ÿ ïðè 1,8 Â äëÿ ïðèðîäíîãî FeS2-ï³ðèòó ñòà-
á³ë³çóºòüñÿ íà ï’ÿòîìó öèêë³, ñòàä³ÿ ïðè 2,4 Â
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çíà÷íî í³âåëþºòüñÿ ó ïîäàëüøèõ 75–90 öèêëàõ.

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü äèôåðåíö³àëüíî¿ ºìíîñò³ ñèñòåìè

ïðèðîäíèé FeS2-ï³ðèò/Li â³ä ïîòåíö³àëó. Öèôðè á³ëÿ

êðèâèõ – íîìåðè öèêë³â, Åçàð=2,8 Â

Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü äèôåðåíö³àëüíî¿ ºìíîñò³ ñèñòåìè

ïðèðîäíèé FeS2-ï³ðèò/Li â³ä ïîòåíö³àëó. Öèôðè á³ëÿ

êðèâèõ – íîìåðè öèêë³â, Åçàð=2,1 Â

Çâîðîòíà ºìí³ñòü ïðèðîäíîãî FeS2-ï³ðèòó
áåç äîì³øîê â ðåäîêñ-ðåàêö³¿ ç ë³ò³ºì â ìåæàõ
2,8–1,1 Â çíèæóºòüñÿ íà 90-ìó öèêë³ ìàéæå âäâ³÷³
(ðèñ. 5,à-á). Ö³ ðåçóëüòàòè ñï³âïàäàþòü ç äàíè-
ìè, ùî íàäàíî ó ïîïåðåäí³õ äîñë³äæåííÿõ FeS2-
ï³ðèòó [4,6]. Ïàä³ííÿ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ FeS2 áóëî
ïîâ’ÿçàíî ç óòâîðåííÿì åëåêòðîõ³ì³÷íî íåàêòèâ-
íèõ ïîë³ñóëüô³ä³â ë³ò³þ (ïðè 2,45 Â â àíîäíîìó
ïðîöåñ³), ÿê³ ðîç÷èíÿþòüñÿ â àïðîòîííîìó åëåê-
òðîë³ò³. Çà äàíèìè [4,6], íà 90-ìó öèêë³ â ñèñ-
òåì³ FeS2/Li ïî÷èíàºòüñÿ øâèäêå ïàä³ííÿ ðîç-
ðÿäíî¿ ºìíîñò³ ³ äåãðàäàö³ÿ ñèñòåìè, ñïðîâîêî-
âàíà ¿¿ êîðîòêèì çàìêíåííÿì ïîäð³áíåíèìè ÷à-
ñòèíêàìè ë³ò³þ, ÿê³ ïðîíèçóþòü ñåïàðàòîð.

Ðèñ. 5. Ðîçðÿäíî-çàðÿäí³ êðèâ³ ñèñòåìè ïðèðîäíèé

FeS2-ï³ðèò/Li: a – ó 75-îìó öèêë³, ³ðîçð=0,20 ìÀ/ñì2,

³çàðÿä=0,03 ìÀ/ñì2, Åçàðÿä=2,8 Â; á – ó 90-ìó öèêë³,

³ðîçð=0,05 ìÀ/ñì2, ³çàðÿä=0,03 ìÀ/ñì2, Åçàðÿä=2,8 Â

Äîñë³äæåííÿ òîíêîøàðîâîãî åëåêòðîõ³ì³÷íî
îäåðæàíîãî FeS2-êîìïîçèòó

Çà äàíèìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó ó
ñêëàä³ îñàä³â, îäåðæàíèõ åëåêòðîë³çîì, íàÿâí³
FeS2 ç³ ñòðóêòóðîþ ï³ðèò ³ FeS2 ç³ ñòðóêòóðîþ
ìàðêàçèò ç äîì³øêîþ Fe2O3 (ðèñ. 6).

Ðèñ. 6. Ðåíòãåí³âñüêà äèôðàêòîãðàìà åëåêòðîë³òè÷íî

îäåðæàííîãî FeS2-êîìïîçèòó

Ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ðîçá³æí³ñòü ó ïðîô³ëÿõ ðîç-
ðÿäíî-çàðÿäíèõ êðèâèõ FeS2-ïðèðîäíîãî ï³ðè-
òó (ðèñ. 1) òà FeS2-êîìïîçèòó, îäåðæàíîãî åëåê-
òðîõ³ì³÷íî ³ç ñóñïåíç³¿ ïðèðîäíîãî FeS2-ï³ðèòó
â åëåêòðîë³ò³ äëÿ îäåðæàííÿ çàë³çî-ñóëüô³ä³â
(ðèñ. 7).

Íà â³äì³íó â³ä ïðèðîäíîãî ï³ðèòó, íà çà-
ðÿäí³é êðèâ³é åëåêòðîõ³ì³÷íî îäåðæàíîãî FeS2-
êîìïîçèòó (ðèñ. 7) â³äñóòíÿ ñòàä³ÿ ïîáëèçó 2,45 Â,
ùî ïîâ’ÿçàíà ç óòâîðåííÿì ïîë³ñóëüô³ä³â ë³ò³þ.
Ðîçðÿäíà ºìí³ñòü FeS2-êîìïîçèòó ñòàá³ë³çóºòü-
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ñÿ íà ð³âí³ 325–350 ìÀ·ãîä/ã.

Ðèñ. 7. Ðîçðÿäíî-çàðÿäí³ êðèâ³ ñèñòåìè FeS2-êîìïîçèò/Li.

Âì³ñò FeS2-êîìïîçèòó 2,06 ìã/ñì2, ³ðîçð=0,05 ìÀ/ñì2,

³çàðÿä=0,03 ìÀ/ñì2. Åëåêòðîë³ò: PVdF-CTFE (Solvay),

ä³îêñîëàí, òåòðàã³äðîôóðàí, 0,4 Ì LiCF3SO3

²íòåðåñ âèêëèêàº âèêîðèñòàííÿ ìåòàëî-
ñóëüô³ä³â, çîêðåìà, FeS2, äëÿ ï³äâèùåííÿ ðîç-
ðÿäíî¿ ºìíîñò³ ïåðñïåêòèâíîãî ë³ò³ºâîãî àêóìó-
ëÿòîðà ³ç ñ³ð÷àíèì êàòîäîì [6]. Ñïîòâîðåííÿ
FeS2, ïîâ’ÿçàíå ç óòâîðåííÿì ðîç÷èííèõ â åëåê-
òðîë³ò³ íåàêòèâíèõ ïîë³ñóëüô³ä³â ë³ò³þ, º ïåðå-
øêîäîþ äëÿ ¿õ âèêîðèñòàííÿ. Ðåçóëüòàòè ïåðå-
òâîðåííÿ åëåêòðîë³òè÷íî îäåðæàíîãî FeS2-êîì-
ïîçèòíîãî åëåêòðîäà â ðåäîêñ-ðåàêö³¿ ç ë³ò³ºì
áåç íàÿâíîñò³ ó äå³íòåðêàëÿö³éíîìó ïðîöåñ³ ñòàä³¿
ôîðìóâàííÿ ðîç÷èííèõ ïîë³ñóëüô³ä³â ïîáëèçó
2,4 Â ³ â³äïîâ³äí³é ¿é ñòàä³¿ ïðè 2,2 Â â ³íòåðêà-
ëÿö³¿ äàþòü ï³äñòàâó ââàæàòè ïåðñïåêòèâíèì
çàñòîñóâàííÿ FeS2-êîìïîçèòó ó ë³ò³ºâîìó ñ³ð÷à-
íîìó àêóìóëÿòîð³.

Åëåêòðîäíà ê³íåòèêà åëåêòðîë³òè÷íî îäåð-
æàíîãî ñóëüô³äó çàë³çà

Öèêë³÷í³ âîëüòàìïåðîãðàìè FeS2-êîìïîçè-
òó çàðåºñòðîâàíî ïðè ð³çíèõ øâèäêîñòÿõ ðîçãîð-
òàííÿ ïîòåíö³àëó â ³íòåðâàë³ ïîòåíö³àë³â 2,8–
1,1 Â (ðèñ. 8).

Ðèñ. 8. Öèêë³÷í³ âîëüòàìïåðîãðàìè FeS2-êîìïîçèòó

(2,2 ìã/ñì2) ïðè ð³çíèõ øâèäêîñòõ ðîçãîðòàííÿ ïîòåíö³àëó

, Â/ñ: 1 – 510–4, 2 – 210–4, 3 – 110–4

Òèïîâà öèêë³÷íà âîëüòàìïåðîãðàìà åëåêò-
ðîäà ïðè íàéìåíø³é øâèäêîñò³ ðîçãîðòàííÿ
ïîòåíö³àëó (100 ìêÂ/ñ), ùî çíÿòà ï³ñëÿ ñòàá³ë³-
çàö³¿ âïðîäîâæ 10 ñêàíóâàíü, íàâåäåíî íà ðèñ. 8
(êðèâà 3). Íà í³é âèÿâëåíî äâà êàòîäíèõ ï³êè
(1,74 òà 1,42 Â) òà îäèí àíîäíèé (1,96 Â). Âïëèâ
øâèäêîñò³ ñêàíóâàííÿ ïîòåíö³àëó íà ôîðìó êðè-
âèõ âèÿâëÿºòüñÿ ó òîìó, ùî øèðèíà íàï³âï³ê³â
çðîñòàº ç³ çðîñòàííÿì øâèäêîñò³ ðîçãîðòàííÿ
ïîòåíö³àëó. Òàê, äëÿ íàéá³ëüøîãî ï³êà ïîáëèçó
1,4 Â çíà÷åííÿ Åð/2=0,20 Â ïðè 100 ìêÂ/ñ, à ïðè
500 ìêÂ/ñ – Åð/2=0,38 Â. Çàãàëüíèé çàðÿä ïðè
â³äíîâëåíí³ çðîñòàº ïðè çíèæåíí³ øâèäêîñò³
ðîçãîðòàííÿ ïîòåíö³àëó. Ð³çíèöÿ ïîòåíö³àë³â
êàòîäíîãî òà àíîäíîãî ï³ê³â çðîñòàº ïðè ï³äâè-
ùåíí³ øâèäêîñò³ ðîçãîðòàííÿ ïîòåíö³àëó. Íà-
ïðèêëàä, äëÿ íàéá³ëüøîãî êàòîäíîãî ï³êà âîíà
çá³ëüøóºòüñÿ â³ä 0,50 Â (ïðè 100 ìêÂ/ñ) äî
0,65 Â (ïðè 500 ìêÂ/ñ). Ö³ åôåêòè ìîæóòü áóòè
âèêëèêàí³ ïîâ³ëüíèì ïåðåíåñåííÿì Li+ ÷åðåç
ìåæó åëåêòðîä/ðîç÷èí àáî ÷åðåç òâåðäîôàçíèé
àêòèâíèé ìàòåð³àë.

Ôîðìà öèêë³÷íî¿ âîëüòàìïåðîãðàìè ïðè
íàéìåíø³é øâèäêîñò³ ðîçãîðòàííÿ ïîòåíö³àëó
ïîä³áíà äî êðèâèõ äèôåðåíö³àëüíî¿ ºìíîñò³
(ðèñ. 9), îäåðæàíèõ ç ãàëüâàíîñòàòè÷íèõ ðîçðÿä-
íî-çàðÿäíèõ êðèâèõ FeS2-êîìïîçèòó ïðè öèê-
ëþâàíí³ â ³íòåðâàë³ ïîòåíö³àë³â 2,8–1,1 Â ïðè
íèçüê³é ãóñòèí³ ñòðóìó 0,03 ìÀ/ñì2. Ïðîòå, ñïî-
ñòåð³ãàþòüñÿ âóçüê³ ï³êè íà êðèâèõ äèôåðåíö³-
àëüíî¿ ºìíîñò³ (ðèñ. 9) ³ öÿ ñèñòåìà á³ëüøå íà-
áëèæàºòüñÿ äî òåðìîäèíàì³÷íî ð³âíîâàæíî¿ ñè-
ñòåìè, í³æ ó âèïàäêó, íàäàíîìó íà ðèñ. 8.

Ðèñ. 9. Êðèâ³ çàëåæíîñò³ äèôåðåíö³àëüíî¿ ºìíîñò³ â³ä

ïîòåíö³àëó FeS2-êîìïîçèòó

Ðîçðÿäíî-çàðÿäíà ºìí³ñòü FeS2-êîìïîçèòó
çàëåæèòü â³ä øâèäêîñò³ ðîçãîðòàííÿ ïîòåíö³à-
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ëó. ²ç çá³ëüøåííÿì øâèäêîñò³ ðîçãîðòàííÿ ïî-
òåíö³àëó ºìí³ñòü çíèæóºòüñÿ, ÿê âèäíî ³ç äàíèõ
òàáëèö³. Îáîðîòí³ñòü àíîäíîãî ïðîöåñó ïî â³äíî-
øåííþ äî êàòîäíîãî â óêàçàíîìó ³íòåðâàë³ øâèä-
êîñòåé íåïîâíà.

Çì³íà ðîçðÿäíî-çàðÿäíî¿ ºìíîñò³ â çàëåæíîñò³ â³ä

øâèäêîñò³ ðîçãîðòàííÿ ïîòåíö³àëó çà äàíèìè öèêë³÷íî¿

âîëüòàìïåðîìåòð³¿

, В/с Qкатод, мАгод Qанод, мАгод Qкатод/Qанод 

510–4 0,3894 0,3657 1,060 

210
–4

 0,4510 0,4173 1,080 

110
–4

 0,4781 0,4710 1,015 

 
Âîëüòàìïåðîãðàìè ïðè íàéìåíø³é ç âèêî-

ðèñòàíèõ øâèäêîñòåé ðîçãîðòàííÿ ïîòåíö³àëó
(100 ìêÂ/ñ) ìàþòü ðîçøèðåí³ ìàêñèìóìè ïðè
ðîçðÿä³ ³ çàðÿä³. Âåëèêà ð³çíèöÿ ïîòåíö³àë³â êà-
òîäíîãî òà àíîäíîãî ï³ê³â, ùî äîð³âíþº 0,65 Â,
ïðè íèçüê³é øâèäêîñò³ ðîçãîðòàííÿ øâèäøå çà
âñå âêàçóº íà «âíóòð³øíþ» òåðìîäèíàì³÷íó, à
íå ê³íåòè÷íó íåîáîðîòí³ñòü ïðîöåñó. Âåëèê³ âå-
ëè÷èíè ïîòåíö³àë³â øèðèíè íàï³âï³ê³â (0,38 Â)
ñâ³ä÷àòü ïðî íàÿâí³ñòü â³äõèëåííÿ ð³âíîâàæíî-
ãî ïîòåíö³àëó â³ä íåðíñòîâñüêî¿ çàëåæíîñò³ [14].

Âåëè÷èíà ï³êà ñòðóìó âîëüòàìïåðîìåòðè-
÷íèõ êðèâèõ ó ïðîöåñàõ ³íòåðêàëÿö³¿/äå³íòåðêà-
ëÿö³¿ â óìîâàõ îáîðîòíî¿ ê³íåòèêè ³ ð³âíîì³ðíî-
ãî ðîçïîä³ëó ³íòåðêàëüîâàíèõ ÷àñòèíîê çà òîâ-
ùèíîþ ìàòåð³àëó ë³í³éíî çàëåæèòü â³ä øâèäêîñò³
ðîçãîðòàííÿ ïîòåíö³àëó [15]:

Ip=FQmax/RT(g+4),  (7)

äå ²p – ïiêîâå çíà÷åííÿ ñòðóìó öèêëi÷íî¿ âîëü-
òàìïåðîãðàìè (À/ñì2); Qmax – ìàêñèìàëüíèé
êóëîí³âñüêèé çàðÿä (Êë);  – øâèäê³ñòü ðîçãîð-
òàííÿ ïîòåíö³àëó (Â/ñ); g – ïàðàìåòð âçàºìîä³¿
³íòåðêàëüîâàíèõ ÷àñòèíîê; F, R, T – ÷èñëî Ôà-
ðàäåÿ, óí³âåðñàëüíà ãàçîâà ñòàëà òà àáñîëþòíà
òåìïåðàòóðà, â³äïîâ³äíî.

Ó òàêîìó ðàç³ â³äíîøåííÿ  ²p/, ùî äîð³â-
íþº ìàêñèìàëüí³é ³íòåðêàëÿö³éí³é ºìíîñò³, íå
ïîâèííî çàëåæàòè â³ä øâèäêîñò³ ðîçãîðòàííÿ
ïîòåíö³àëó.

Íà ï³äñòàâ³ äàíèõ ðèñ. 8 áóâ ïîáóäîâàíèé
ðèñ. 10, çã³äíî ç ÿêèì â ³íòåðâàë³ íèçüêèõ øâèä-
êîñòåé çíà÷åííÿ ìàêñèìàëüíî¿ ºìíîñò³, ùî ÷è-
ñåëüíî äîð³âíþº ²p/, çìåíøóºòüñÿ ç³ çðîñòàí-
íÿì øâèäêîñò³ ðîçãîðòàííÿ ïîòåíö³àëó. Ó òàêî-
ìó âèïàäêó ð³âíÿííÿ (7) íå âèêîíóºòüñÿ ³ ïðî-
öåñ íå º ð³âíîâàæíèì. Ë³í³éíà çàëåæí³ñòü ï³êî-
âèõ çíà÷åíü ðîçðÿäíîãî ñòðóìó â³ä êâàäðàòó

øâèäêîñò³ ðîçãîðòàííÿ ïîòåíö³àëó ñâ³ä÷èòü ïðî
äèôóç³éí³ óñêëàäíåííÿ ³íòåðêàëÿö³éíîãî ïðîöåñó
ó äîñë³äæóâàíîìó åëåêòðîä³ (ðèñ. 11).

Ó âèïàäêó äèôóç³éíîãî ãàëüìóâàííÿ ñòðóì
ï³êà íàé÷àñò³øå îö³íþþòü çà äîïîìîãîþ ð³âíÿí-
íÿ Ðåíäëñà-Øåâ÷èêà:

0,5 0,5 0,5 0,5

p 0I 0,446n FS(F / RT) D c ,    (8)

äå n – ÷èñëî åëåêòðîí³â, ùî ïðèïàäàº íà îäèí
³îí Li+ (n=1);  – øâèäê³ñòü ðîçãîðòàííÿ ïîòåí-
ö³àëó (Â/ñ); Ñ0 – îá’ºìíà êîíöåíòðàö³ÿ ÷àñòè-
íîê â òâåðä³é ôàç³ (ìîëü/ñì3); S – ïëîùà ïî-
âåðõí³ åëåêòðîäà (ñì2); D – åôåêòèâíèé êî-
åô³ö³ºíò äèôóç³¿ ³îí³â Li+ â àêòèâíîìó ìàòåð³àë³
(ñì2/ñ).

Ðèñ. 10. Ëîãàðèôì³÷íà çàëåæí³ñòü ïàðàìåòðó ²ï³ê/

Ðèñ. 11. Êâàäðàòè÷íà çàëåæí³ñòü ï³êîâîãî ñòðóìó ²ï³ê

Áóëà ðîçðàõîâàíà âåëè÷èíà åôåêòèâíîãî
êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿ ³îí³â ë³ò³þ ïðè â³äíîâëåíí³,
ùî â³äïîâ³äàº ïîòåíö³àëó êàòîäíîãî ï³êà ñòðóìó
1,4 Â. Îá’ºìíó êîíöåíòðàö³þ Ñ0=0,06 ìîëü/ñì3

âèçíà÷àëè, âèõîäÿ÷è ³ç ù³ëüíîñò³ êàòîäíîãî ìà-
òåð³àëó (4,17 ã/ñì3) ³ ìàêñèìàëüíîãî ñòóïåíÿ
â³äíîâëåííÿ (1,8). Çíàéäåíèé òàêèì ÷èíîì êî-
åô³ö³ºíò äèôóç³¿ äîð³âíþº 5,5810–11 ñì2/ñ.

Äèôóç³ÿ ë³ò³þ â äå³íòåðêàëÿö³éíîìó ïðî-
öåñ³ â³äáóâàºòüñÿ ïîâ³ëüí³øå, í³æ ïðè ³íòåðêà-
ëÿö³¿. Êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ ïðè äå³íòåðêàëÿö³¿ äî-
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ð³âíþº 1,9810–11 ñì2/ñ.
Âèñíîâêè

FeS2-ï³ðèò óðàëüñüêîãî ðîäîâèùà áåç äîì³-
øîê åëåêòðîïðîâ³äíîãî íàïîâíþâà÷à ³ ñïîëó÷-
íî¿ ðå÷îâèíè ó òîíêîøàðîâîìó åëåêòðîä³ ó ñå-
ðåäîâèù³ àëê³ëêàðáîíàòíîãî åëåêòðîë³òó (ÅÊ,
ÄÌÊ, LiPF6) ïîêàçóº åëåêòðîõ³ì³÷íó àêòèâí³ñòü
â äå³íòåðêàëÿö³éí³é ðåàêö³¿ ç ë³ò³ºì ïîáëèçó
2,4 Â â³äíîñíî Li/Li+-åëåêòðîäó. Íà îñíîâ³ ë³òå-
ðàòóðíèõ äàíèõ ¿¿ â³äíåñåíî äî íåáàæàíèõ ïðî-
öåñ³â ñïîòâîðåííÿ FeS2 óíàñë³äîê ôîðìóâàííÿ ³
ðîç÷èíåííÿ â åëåêòðîë³ò³ íåàêòèâíèõ ïîë³-
ñóëüô³ä³â ë³ò³þ, ùî ïðèçâîäèòü äî âòðàòè ðîç-
ðÿäíî¿ ºìíîñò³ ïðè öèêëþâàíí³. Çâîðîòíå ïåðå-
òâîðåííÿ äîñë³äæóâàíîãî ïðèðîäíîãî FeS2-ï³ðè-
òó â àëê³ëêàðáîíàòíîìó ñåðåäîâèù³ â³äáóâàºòü-
ñÿ â ³íòåðâàë³ 2,1–1,1 Â.

Â ñåðåäîâèù³ ïðîñòèõ åô³ð³â ä³îêñîëàí,
òåòðàã³äðîôóðàí ³ç ñ³ëëþ LiCF3SO3 ó ïîë³ìåðí³é
ìàòðèö³ PVdF-CTFE îäåðæàíèé åëåêòðîõ³ì³÷íî
FeS2-êîìïîçèò â äå³íòåðêàëÿö³éíîìó ïðîöåñ³ ç
ë³ò³ºì íå ïðîÿâëÿº íåáàæàíî¿ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿
àêòèâíîñò³ â ðåã³îí³ ïîòåíö³àë³â ïîáëèçó 2,4 Â.
Öå ÿâèùå îáóìîâëåíî åôåêòîì âïëèâó åô³ðíèõ
ðîç÷èííèê³â, ë³ò³ºâî¿ ñîë³ ³ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³.
Öå íàâîäèòü íà äóìêó, ùî åëåêòðîë³òè÷íî îäåð-
æàíèé FeS2-êîìïîçèò ó ïåâíèõ óìîâàõ ìîæå áóòè
ïåðñïåêòèâíèì ï³äâèùóâà÷åì ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³
ë³ò³ºâîãî ñ³ð÷àíîãî àêóìóëÿòîðó ³ àäñîðáö³éíèì
ïîãëèíà÷åì ïîë³ñóëüô³ä³â ë³ò³þ.

Ó ê³íåòè÷íèõ äîñë³äæåííÿõ åëåêòðîõ³ì³÷-
íî îäåðæàíîãî FeS2-êîìïîçèòó çíà÷åííÿ åôåê-
òèâíîãî êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿ ³îí³â ë³ò³þ, ÿê³ âñòà-
íîâëåíî çà ìåòîäîì öèêë³÷íî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿
(5,5810–11 ñì2/ñ), ñï³âïàäàþòü ç äàíèìè, îòðè-
ìàíèìè äëÿ Fe-ñóëüô³äíîãî åëåêòðîäà, âèçíà-
÷åíèìè çà ìåòîäîì ãàëüâàíîñòàòè÷íîãî öèêëó-
âàííÿ (4,210–11 ñì2/ñ [16]).
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It was stated that the natural FeS2-pyrite (without any additives
of electroconductive filler and binder) in the form of a thin-film
electrode in a medium of alkyl carbonate electrolyte (ethylene
carbonate, dimethyl carbonate, and LiPF6) showed an electrochemical
activity in the deintercalation reaction with lithium at about 2.4 V
vs. Li/Li+ reference electrode. This reaction was associated with the
distortion of FeS2 due to the dissolution of generated inactive lithium
polysulfides in the electrolyte, which, in turn, resulted in a loss of
the discharge capacity of lithium accumulator during cycling. A
reversal cycling of the investigated FeS2-pyrite in an alkyl carbonate
medium occurred in the potential range of 2.1 to 1.1 V. In ethers of
dioxolan and tetrahydrofuran THF with LiCF3SO3 salt in a polymer
matrix poly (vinylidene fluoride-co-chlorotrifluoroethylene) (PVdF-
CTFE), the electrochemically produced FeS2-composite did not exhibit
an undesirable electrochemical activity at the potentials near 2.4 V
in deintercalation process with lithium. This phenomenon was caused
by a triple effect of ethereal solvents (dioxolan and tetrahydrofuran),
lithium salt (LiCF3SO3) and polymer matrix (PVdF-CTFE). The
effective diffusion coefficient of lithium ions for the electrochemically
produced FeS2-composite was determined by the method of cyclic
voltammetry (5.5810–11 cm2 s–1); it coincided with the data obtained
by galvanostatic cycling. Thus, an electrochemically fabricated FeS2-
composite can be successfully used in the lithium/sulfur accumulators.

Keywords: natural FeS2-pyrite; electrochemically produced
FeS2-composite; Li-accumulator; lithium; cyclic voltammetry;
diffusion coefficient.
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