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LiTiUM 9SASLI AKKUMULYATOR BATAREYALARININ
INKISAF MOSOLOLORI

R.N. NOBIYEV', A.A. ABDULLAYEV', Q.I. QARAYEV"

Mogqalado, litium osashi akkumuliyator batareyalarinin (AB) istehsalinin inkisaf morhololori, konstruksiyasi
vo hazirlanma texnalogiyalarinin xtisusiyyatlori, elektrodlariin vo elektrolitlorinin hazirlanmasinda istifads edilon
kimyovi elementlor, kimyovi torkibindon asli olaraq elektrodlarinin parametrlori, daxilinde gedon kimyovi
reaksiyalar, yiiklonmo vo bosalma xarakteristikalari, totbiq saholori, ustiinliklori vo g¢atigmazliqlar1 miiqayisali
tohlil edilmisdir.

Xiisusi ¢oki vo hocmo goOro enerji tutumu gostoricilorinin yiiksok olmasi sobobindon pilotsuz ugus
aparatlarinda (PUA), dasinan elektron qurgularda vo s. litium-polimer AB-don istifado etmoyin tstiin toroflori
miloyyanlosdirilmisdir.

Acar sozlar: Akkumulyator, batareyalar, litium-ion, litium-polimer, elektrolit, elektrod, yiiklanma, bosalma.

Giris. Elm vo texnikanin stiratlo inkisaf etdiyi bir dovrdo PUA-larda, elektromobillords, dasi-
nan radioelektron cihazlarda vo elektron qurgularda totbiq edilon AB-lorin hazirlanma texnolo-
giyas1 daima tokmillogir. Kegon asrin 90-c1 illorindon baslayaraq istismarda olanlar1 aveozlomok
mogsadi ilo yeni litium-ion asasli AB-lar (LIAB) yaradilmaga baslanildi.

Litium asasli AB-lorin hazirlanmasi istigamatindo ilk tadqiqatlar 1912-ci ilds aparilmigdir. La-
Kin, bu tip AB-larin elektron cihazlarinda kiitlovi totbigino 1970-ci illorin avvallarinds baslanilmig
va sonradan, istismarinin tohliikoli olmasi sabobindon istehsali bir miiddet dayandirilmigdir. 1980-
ci illordo todqiqat¢ilara, dolub-bosalmasi naticosindo AB-nin istilik dayaniqliginin zaiflomasi,
daxili temperaturun orimo hoddino ¢atmasi naticoesindo aligmasi, istilik tonzimlomo sisteminin
siradan ¢ixmasi naticasindo elektrodlarin kimyavi torkibinin doyismaesi, bu zaman zsherli qazlarin
ayrildigr molum oldu [1]. Daha sonra, etibarliginin az olmasi sababindon metal-litium elektrodlu
AB-nin ovazino, daha etibarli vo tohliikosiz LIAB yaradildi. Beloliklo, yiiklonmo vo bosalma
zaman1 temperaturunun artmasi naticasindo az da olsa qaz ayrilmasina baxmayaraq, bu tip AB-lorin
istehsalina yenidon tokan verildi.

Xiisusi enerji tutumuna géro LIAB-lar alternativlori ilo miiqayisado daha bdyiik iistiinliiyo
malikdir. Eloco do, bir elementdo yaranan gorginliyin qiymoti bu tip AB-lordo daha yiiksokdir
(toxminon 3.6+4.2 V). Hazirlanma texnologiyasinin inkisafi naticosindo litium osasli AB-lorin
istismar miiddatlori artmisdir.
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Litium osasli AB-lordo anod gismindo, metal litium kimyoavi elementindon istifado edilir.
Litium kimyovi elementi aktiv metallardan biri olub, giimiisii ag, yiingiil, elastik, boyik
elektrokimyavi potensiala (elektromanfiliys) malik, natrium elementindon méhkom, qurgusundan
yumsaq vo yiiksok enerji sixhigmi tomin edon golovi metaldir. Elementin sixhigi 0.543 q/sm3-o
borabordir. Litium elementinin kimyavi aktivliyi enerji monboyinin hermetik olmasina qoyulan
toloblori artirir vo hazirlanma texnologiyasini miirokkablogdirir [2, 4]. Bu da, son naticads AB-nin
istehsal gqiymatinin yliksolmasina sobab olur.

Hazirlanma texnalogiyasina gors littum osasli enerji monbalari ii¢ asas nove ayrilirlar:

— metal littum elektrodlu vo maye elektrolit asasli AB-lar;

— litium-ion osasli AB-lor (LIAB);

— litium-polimer osasli AB-lor (LPAB).

Metal litium anodlu AB-lor. Bosalma zamani metal litium anodlu AB-lordo elektrolit
qismindo
istifada edilon aproton mohlullu littum duzunda gedon prosesi novbati sokildo gdstormok olar:

(-) Li | LiCIOq, propilenkarbonat+dimetoksidetan| LiMn,O4 (+).

Qeyd edilon mohlulda AB-nin doldurulmasi vo yiikiin barpasi prosesi dendrit (¢ox saxoli)
formada bag verir. Bu sobobdon AB-don istifado zamani yangin vo partlayis tohliikasinin yaranmasi
ehtimali artir. Metal litium maye halda olan duz birlosmasinin qarsiliglt tasirinden yaranan tobago
ilo ortiilmiis olur. Noticodo monfi elektrodun sathi, bir-birindon izolyasiya olunmus vao tokrar hall
olmayan ayri-ayri hissociklorlo (kapsulalarla) ortiiliir. Tomiz litiumun digor orintilorlo, mosalan,
litium-aliiminiumla ovoz edilmosi AB-nin dolub-bosalmasi zamani orintinin xiisusi hocminin
doyismosino, onun aktiv kiitlesinin kdvroklogmosine vo parcalanaraq dagilmasina gotiron
problemlor yaradir. Orintiyo nisbaton tomiz litiumun potensialinin 0.2-0.4 V asagi olmasi
sobabindon AB-nin is¢i gorginliyi azalir. Litium orintisindo agir metallardan (qalay, kadmium,
qurgusun) istifade edilmasi, hacmin doyisilms effektinin azalmasina, naticads elektrodlarin xiisusi
xarakterik parametrlorinin asagi diismosino sobob olur. Bu giina godor metal litiumun dolub-
bosalmasinda hallolma-¢6kmo problemi 6z hollini tapmamisdir. Bu sobabdon do anodunun xiisusi
tutumunun yiiksok olmasina baxmayaraq yalniz bir ne¢o sirkot mohdud hocmds metal elektrodlu
litium AB-lor istehsal edir [1].

Bu tip AB-larin miisbat elektrodlarini litium-oksid-kobalt, litium-oksid-nikel vo litium-oksid-
mangan birlogmolori osasinda hazirlamaq miimkiindiir. Israil istehsali olan vo 0.75 A*saat nominal
coroyan tutumuna malik, anodu litium, katodu litiumlu marqans spineli osasli silindrik formali
“Taridan” AB-lori 125+140 Vt*saat/kq vo ya 280+314 Vt* saat/litr xiisusi enerji tutumuna, 3.3+2.5
V son bosalma gorginliyino vo toxminon 300 dofoys godor dolub-bosalma imkanina malikdir [20,
28].

LIAB-lar. Bu AB-lorin hom miisbat, hom do monfi elektrodlarinin hazirlanmasinda litium
elementindon istifados edilir. Manfi elektrodun hazirlanma materiallarina gors, koks vo grafit asasl
olmagla LIAB-lar iki osas néve béliiniir.

Koks, 950+1100 °C temperaturda oksigenin istiraki olmadan koksan komiiriindon alinan, boz
rongli, méhkom, masamoli maddadir. O, grafit karbonun allotropik modifikasiasi olub, bircinsli
elementlor sinfine aid mineraldir vo kristallik qofasin laylar1 bir-birina nisbaton miixtalif ciir yerlogo
bilon (heksaqonal, triqonal) layli struktura malikdir. Laylar zaif dalgavar1 olub, miistovi formaya
daha yaxindir vo karbon atomlarinin altibucaqli layndan ibarotdirlor. Qrafit karbonun kristallar
plastik vo nahamardir. Onun Moos skalasina gors barkliyi 1+2 arasindadir, sixligt 2,1+2,3 g/cm?,
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rongi gara-bozdur, metal pariltiya malikdir. Almazdan farqli olaraq daha asagi barkliyo malikdir,
nisbton yumsaqdir, istiliyin tosiri altinda daha da borkiyir, havasizliq seraitindo qizdirdiqda orimir,
tursu miihitinds hall olur, ol ilo toxunduqda yaglilq hissi yaradir. Tobii grafitin torkibinds 10-12 %
gil vo domir oksidi var, siirtinmo zamani laylar1 qabiglar soklindo ayrilir. Bu xassodon
karandaslarda istifado edilir. Istilik kegirmo gabiliyyati qarafitin noviiniiden, bazis miistovilorin
nisbi istigamatindon vo temperaturdan asili olaraq 278,4+2435 Vt/m*K arasinda doyisir. Qrafit
elektrik coroyanin1 yaxsi kegirir. Onun monokristalinin elektrik kegiriciliyi anizotropdur va
kegciriciliyi, bazis miistovisino paralel istiqgamotdo metala yaxin, perpendikulyar istigamotdo iso
metalin keciriciliyindon toqribon 10 dofs asagidir. Kegiriciliyin minimal hoddi miikommoal kristal
struktur ticlin asag1r temperatur oblastinda (300+1300 K) toskil edir. ©On yiiksok elektrik
kegiriciliyinoa rekristallasmig grafit malikdir [1, 3].

Sok.1-do grafit vo koks osasli AB-
lorin bosalma oyrilori tosvir edilmisdir.
Praktiki olaraq koks osasli AB-lor enerji

Qrafit
------ Koks
4.5

tutumu gostoricilorino goro qrafit osash

AB-lordon geri galir vo bu sobabdon =~
mohdud  sayda istehsalgt  sirkotlor
torofindon  istehsal edilirlor [11-13].
Qrafikdon goriintiir ki, eyni giic tolab
olunduqda grafit asasli AB-lar 3 V-a, koks 3 =
osasli AB-lor iso 2.5 V-a qodor bosalir. »

——

Daxili miiqavimotinin  asagl  olmasi 15
sobabindon qrafit osasli AB-lor, istismar

L]

zaman1 boylik giymoto malik corayanin
. .. . . - 20 40 6 80 100

verilmasini tomin eds bilir [3]. Daha maili Tutum (%)
bosalma oyrisino malik monfi elektrodu Sok.1. Qrafit va koks asasli LIAB-in bosalma ayrilori
koks osasli enerji monbaolori ilo miiqa-
yisado, monfi elek trodu qgrafit asasli enerji monbalori bosalma prosesinin sonunda koskin gorginlik
azalmasi ilo miigayat olunan sorbast bosalma oyrisino malik olurlar. Koks asaslit AB-lor qrafit asash
AB-loro nisbaton asagi bosalma gorginliyi verir. Oksing, qrafit osasli AB-lor koks asaslt AB-loro
nisbaton yiiksok coroyan toplama qabiliyystino malikdir vo dolub-bosalma zamani az qizir. Bu
sobablordon maksimal tutum slde etmok maqgsadi ilo nominal gorginliyi 3.6 V olan koks elektrodlu
vo nominal gorginliyi 3.7 V olan qgrafit elektrodlu LIAB-lar istehsal edilir.

Yiiksiiz halda hazirlanan LIAB-lari isci voziyyato gatirmok {i¢iin ilk névbada onlar1 doldurmagq
tolob olunur. ilk doldurmada monfi elektrodun formalasmasi bas verir, litium ionlar1 qrafitin
daxilinds yayilmaga (interkolyasiya prosesi) baslayir:

C6+xLi++xe' W Li,Ce.

Bosalma zamanm1i monfi elektrodun litium ionlart qrafitdon geriyo (oks istigamotdo)
horokatlonirlor (deinterkolyasiya) vo yiiklonmo zamani iso proses (interkolyasiya) yenidon

tokrarlanir:
bogalmea
LiCs <« Lij,CetxLi™+ xe".

viitclznms
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Karbon matrisadan istifado litiumun katodda dendrid sokilli barpa olunma problemini aradan
qaldirir. Metal litium anodlu AB-lordo oldugu kimi, bu halda da dolub-bosalma zamani xiisusi
tutum va enerjinin shomiyyatli itkisi yaranir. Nozari olaraq LiCg {igiin xiisusi tutumun qiymaoti 372
A*saat/kq toskil edir, lakin bu komiyyot tomiz litium ti¢lin 3860 A*saat/kq-a borabordir. LiCg-nin
torkibi grafitin kristal qurulusunun xiisusiyyatlori ilo

3 [ s miloyyan olunur. Belo ki, daxil edilon hor litium
e f|_Anod Katod | . atomu qrafitin  kristal qofosinin  laylararasi
839 /i Elektrolit /@')."_5,,/ boslugunda yerloson karbon halganin morkazino
e s 22T, ( - }( ‘L\ mj qars1 miioyyan yer tutur. Interkalyasiyanin miixtolif
DeDadl Y A P 7 St e X daracasing bir ne¢a birlogsmo - LiCg, LiCyp, LiCyg
vE5=== 0 Qs | . . S . . b
e [°%° o }, /) ‘L‘_. see, va s. aid ola bilar. LiCg birlogsmosinin malik oldugu
:“Té}:o'._ %’ v\ 0 < monfi elektrodun potensiali eyni elektrolitdo metal
sﬁif:?':if .:’0: o \ il littumun potensialindan yalniz 0,2 V miisbatdir.
1/}5é§-” = —‘————/————%7—@) Monfi elektrod matrisast qisminds karbon
el e = e P torkibdon basqa qalay oksidlori (SnO, SnO,, SnO,-
Gl Li" Venta duzu W whuledici  TiO, (10%)), giimiis vo onun orintilori, kobald
struktur molekulu  1iMO, tabaga

Sok. 2. LIAB-tn struktur sxemi vo fosforid, nanohissacikli silisiumlu karbon
yiiklonma prosesi kompozitlori, silisium vo karbon nanonaqillori vo
nanoborulari istifads edilir. Qalay oksiddon istifado
etdikdo litiumun ilkin polyarlagsmasi noticosindo katod elektrodunda oksigen qalaydan ayrilir,
litium oksidlosir vo reaksiyanin sonraki marhalasinda litium qalay ilo birlasir, LixSn yaranir:
SnO, + 4Li+4e” —* Sn + 2Li,0; Sn+ xLi* + xe© — Li,Sn.

Bu halda x-in qiymati kifayat qodor boyiik olub 4.4-5 ¢ata bilir. Enerji tutumunun qiymati 750
mA*saat/gr - a godor olan SnO,-TiO, (10%) elektrodlu AB-lar, birinci 50-60 dofs tam dolub-
bosalmada xiisusi dayaniqliliq niimayis etdirir. Novboti dolub-bosalmalar zamani enerji tutumunun
qiymotinin todricon azalmasi hali miisahido olunur [1, 12]. Xiisusi enerji tutumu 120-140
A*saat/kq olan LIAB-da miisbat elektrodun hazirlanmasi iigiin, osason kecid metallarinin litiumlu
oksidlorindon, masalon, LiCoO, LiNiO, va LiMn;O, birlosmolordon istifado edilir. Miisbat
elektrodun isi, AB-nin yiiklonmosi zamani litium oksiddon litiumun deinterkalyasiyas1 prosesino
(bir istigamotdo) vo bosal-
masi zamanti iso interkalyasiyasi prosesino (oks istiqgamotdo) asaslanir:

LiCoO, + 4Li" + 4xe” —_ +e+Co0y
LiNiO, = Li* + & +NiOy; LiMn;O4= Li* + & + 2MnO,.

Istehsalg1 sirkotlorin hor biri geyd eilon miixtolif birlogmolordon istifads edir [12]. Diinya
bazarmin LIAB-lar iizro osas tominatcist olan Yapon sirkatlori yalmz, on asag1 qiitblosmo vo on
yiiksok enerji tutumu kimi on yaxsi xarakteristikalara malik, lakin, zohorli vo digor oksidlorden
toxminon 10 dofs baha olan LiCoO, istifado edirlor. Avropa vo Amerika sirkotlori, LiNiO, vo
LiMn,0O, birlosmalarini iqgtisadi vo ekoloji cohatdon daha perspektivli hesab edilor vo bunlara daha
cox iistiinliik verirlor. Istismar zamani geyd edilon birlosmolor asag1 stabillik niimayis etdirdiyindon
todqiqatgilar yeni katod materiallarinin axtaris1 mogsadi ilo todqiqat islorini (miixtslif nanomate-
riallarin  oksidlori) davam etdirir. LIAB-in stabil islomo xiisusiyyotini miioyyon edon osas
amillordon biri elektrod materiallarmin va elektrolitin  diizgiin secilmosidir. LIAB-larda elektrolit
gisminda, asasan lizvii halledicilor olan etilenkarbonat vo dietilkarbonat asasli qarisiglardan istifado
edilir. Qarisiga, miisbot vo monfi elektrodlarda passiv qatin torkib hissolorinin  kimyovi
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xtisusiyyatlorini, eloco do elektrolitin kegiriciliyini miioyyon edon miixtolif littum duzlari (mas.,
LiPFe) daxil edilir. Elektrolit, poliolefin maddoali matrisli seperatorun moasamalarinds yerlogir (sok.
2). Uzvii elektrolitin zoharli vo tez alisan olmasi sobabindon LIAB-da hermetikliyin etibarliligina
yiiksok tolob qoyulur. AB-nin siiratlo qizmasmin garsisini almagq ti¢iin 110 °C temperatura godor
qizdiqda faza doyisikliyina moruz qalan vo masamalori baglanan xiisusi seperatordan istifads edilir.
Noticodo AB-nin daxili miigavimoti artir va enerji tutumu azalir. LIAB-1n elektrokimyavi sistemini
novbati sokildo yazmaq olar:
(-) LiCs | LiPFs, etilenkarbonat + dietilkarbonat | LiCoO; (+).

LIAB-1n elektrodlarinda bosalma vo yiiklomo zamani litium ionlarinin gismon interkalyasiyasi/
deinterkalyasiyasi ilo olagodar proseslor gedir.

Miisbat elektrotda: Li;-xCoO, + XLi* + xe” < -iCo0;;

Monfi elektrotda: LiOg :Li 1-xCs + XLi* + xe”;

Yekun reaksiya: LiOg+ Li;-xC00; . *Li1-Cs + LiCoOs,.

Beloliklo, coroyan yaradan reaksiya, Li* ionlarimin miisbat vo monfi elektrodlar arasinda
mohluldan kegmokls fasilasiz ke¢idi ila (interkalyasiya/deinterkalyasiya) naticalonir [1, 6-10].

LIAB-da nanotexnalogiyalar. “Tosiba” sirkotinin istehsali olan SCIB (Super Charge ion
Battery) texnologiyali Li-ion nano-akkumulyatorlarinda (LINAB) monfi elektrod qismindo bir
daqiqe orzindo 80%-o godor yiiklonmo imkanina malik litium-titanat nanokristalindan istifade
edilir. Bu struktur hesabina xiisusi tutumunun qiymatini artirmaq vo AB-lori 2-3 doqige orzinds
tam yiiklomak miimkiin olur. Olgiilori comi 3.8x62%35 mm olan AB 600 mA*saat enerji tutumuna
malik olur. Yiiksok tutuma malik olma vo tez yiiklonma xiisusiyyatlorinden slava, LINAB-1n uzun
miiddat xidmat etmak, 5000 dofodon artiq dolub-bosalma imkaninin olmasi, eloco do 1000 dofo
dolub-bosaldiqdan sonra tutumunin toxminan 1%-ni, -40 °C temperaturda islodikds iso comi 20%-
ni itirmasi (-25 °C-do digar tip AB-lards bu géstarici 100% olur) kimi miisbat cohatlari var.

"Matsushita Battery Industrial" Co., Ltd. torofindon nanotexnologiya ilo hazirlamis silindrik
nikeloksid katodlu AB-nin enerji tutumu 620 Vt*saat/litr, fasilosiz iglomo miiddati 13 saatdir.

“Altairnano” sirkotinin istehsali olan LINAB-in enerji tutumu 35 kVt*saat vo yiiklonmo
miiddoati 10 doqiqge toskil edir. Bir dofo doldurulmus AB ilo noqliyyat vasitosinin ylirlis mosafosi
200 km togkil edir vo gostoricilori digor AB-lori 3-4 dofa iistoloyir. Hazirda, elektromobilin yiiriig
moasafasini toxminon 400 km-o gador artirmaga imkan veran, tutumu 70 kVt*saat olan bu tip AB-
lor hazirlanir. AB-nin anod elektrodunda karbon ovozine, xiisusi sothi 100 m%qg-a yaxin litium-
titanat nanokristalindan istifado edilir. Anodun sahssinin genis olmasi hesabina buraxila bilon
yiiklonmo vo bosalma coroyanlarinin qiymatini artirmaq miimkiindiir. Litium-titan birlogsmali yeni
AB toxminon 20 000 dofo dolub-bosalma imkanina vo az istilik kohnolmosino malikdir [1, 2].

Rusiyanin Elmi-Toqqiqgat institutlarinda LIAB-larin katod materialinin hazirlanmasi {igiin
miixtalif nanohissocik osasli (LiV30g, LiMN,O4, LIC0O,, LisFey(PO4)3) yeni tisullar islonilmisdir
[11, 17, 18]. Yeni texnologiya mexanokimyovi aktivlosmo metodunun totbiqino osaslanir.
Maddolorin nanodispers voziyyati, onlardan yeni katod materiallarin hazirlanmasina vo daha gox
enerji saxlama qabiliyyotino malik birlogsmslorin (LiMeyMn,.,O4, harada ki, Mn = Co, Cr, Ni, Fe)
yaradilmasina imkan verir.

LIAB-larin konstruksiyalarimin xiisusiyyatlori. Digor tip AB-lords oldugu kimi bozi LIAB-lar
konstruktiv olaraq silindr vo prizma formasinda hazirlanirlar [1, 12, 23]. Silindrsokilli AB-lorda
silindr formal1 seperator paketi vo elektrodlar, xaricdon polad vo ya aliminium ortiik ilo Ortiiliirlor.
AB-lorin miisbat qiitbii izolyasiya olunmus tobaqodon xarico ¢ixarilir. Diametri 18 mm, uzunlugu
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650 mm olan silindrik formali AB-lorin enerji tutumu 1800+2000 mA*saat-a qodor, diametri 26
mm olan AB-do iso bu parametr 3200 mA*saat olur. Prizma formali AB-lor diizbucaqli 16vhalori
bir-birinin {izerindo layli formada yerlogdirmoklo hazirlanir vo silindrik AB-lora nisbaton
elektrodlarinin sixilma imkaninin ¢otinliyi sobabindon az sixilmis olur. Elektrodun toboagali
yigilmasinda qatlama isulundan istifado edilon bazi prizmasokilli AB-lorin konstruksiyalari bir
gayda olaraq vahid formaya malik olmur. Bu sobobdon mobil telefon, noutbuk vo s. elektron
cihazlarin istehsalgilari, 6z qurgularinda digor sirkotin AB-lorindon istifadoyo icazo vermir.
Rogomsal cihazlarda osason silindirik konstruksiyaya malik AB-lardon istifads edilir. Li-ion asash
AB-lorin digor litium birlosmali coroyan monbolorindon forglondirici xiisusiyyatlori onlarin tam
hermetik olmasidir. Litium osasli AB-lorin (LIAB vo LPAB) daha genis yayilmis formasi paket
(tobogali) konstruksiyali modelloridir. Plastik ortliklii paket formali AB-lor yiingiil olur vo
toyinatina uygun hazirlanir. Bu da, sistemo manfi tosir gostoron maye elektrolitin sizmasinin, otraf
miihitdon AB-ya oksigen va su buxarmin diismosinin qarsisini alir. Oksigen vo su buxar elektrod
va elektrolitin hazirlandig1 materiallar ilo reaksiyaya girdikds aligsma va partlamaya sobob olur, AB
tamamils siradan ¢ixir.

LPAB-lar. LPAB-lar1 LIAB-dan forqlondiron osas cohat, elektrolitin mosamali seperator vo
ion kegiriciliyino malik polimer elektrolitdon hazirlanmasidir [2, 9]. LPAB-larda 16vha formali
bark-quru polimer elektrolitdon istifado edilir. Boylik coroyan vermok imkanina malik elektrolit
miistovi formada, kip sixilmis halda hazirlanir. Burada ion miibadilosi polimer elektrolitdo bas
verir. Polimer elektrolitin hopdurulmus sokildo hazirlanmasi istehsal prosesini sadolosdirir vo
tohliikasiz edir. Torkibina daxil olan hor elementin qalinliginin az olmasi, AB-ni istonilon formaya
salmaga v tolob olunan yerds istifadosino imkan verir.

Polimer elektrolitlor hazirlanma texnalogiyasina goro 3 qrupa bdliintir.

1) Quru polimer elektrolitli LPAB-larin torkibino polietilenoksid vo litium duzlari (LiClOy,
LiBF,, LiAsFg) daxildir, 0.1-60 °C temperaturda elektrik kegiriciliyi 10 <10 Sm/m olur. Metal
litium anodlu LPAB-lar 100 Vt*saat/kg-dan ¢ox enerji sixligina malik olub, tohliikesizdir, 6z-
0ziino bosalmas1 zoifdir, konstruksiyasi sadodir, lakin elektrod-elektrolit sorhoddindo omik
miigavimati boytlikdiir, qiymati bahadir, xidmot miiddotlori qisadir. Elektrolit sizmasinin olmamasi
sobabindan polimer layda yiiklii zorraciklorin hermetiklik problemi hall edilmisdir.

2) Gel-polimer elektrolitlor iki nova boliiniir:

= birincilorin torkibi - poliakrilonitril/polivinilxlorid + litium duzu + plastifikatorlardan
(propilen-karbonat, etilen-karbonat, dimetilkarbonat vo s.) ibaratdir vo elektrik kegiriciliyi 25 °C
temperaturda toxminon 5 Sm/m olur, enerji sixliglar1 toxminon, 155+160 Vt*saat/kq vo 175+270
Vt*saat/litr toskil edir. Onlar, toxminan 500 dafs dolub-bosalir, metal litium anoda malikdir;

® ikincilorin torkibi - polivinildenftor + polialkilenqlikoldiakrilat + litium duzundan ibaratdir
vo elektrik kegiriciliyi 25 °C temperaturda, toxminon 10.5 Sm/m olur, dolub-bosalma caroyani
1+25 C toskil edir. Onlar, 70% tutumunu saxlamagla toxminon 500 dofo dolub-bosalir, karbon
anoda malikdir.

3) Mikromosamoali (heksaftorpropilenli vinildenftorid sopolimer birlogsmasi) elektrolitlorin
torkibina 0.1-1 mkm ol¢iilii yuvalara malik masamali matrisali polivinildenftor va littum duzunun
susuz mohlulu daxildir. Onlar toxminen, 0.1 Sm/m elektrik keciriciliyino, 100-125 Vt*saat/kq vo
200-250 Vt*saat/litr enerji sixligina malikdir vo 500-1000 dofs dolub-bosalir.

Daxili miigavimotinin yliksok olmasi sobobindon kegiricilik gabiliyyatlorinin zoif olmasi quru
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vo mikromosamoli elektrolitlorin ¢atismayan cohotidir. Bu tip elektrolitlor 40°C-don yuxari
temperaturlarda yaxsi isloyir. Hibrid qurulusa malik Gel-polimer elektrolitli litium AB-lor iso
yiiksok keciriciliys malik olub, qurguda yerlosma yerinin formasina uygun hazirlanir vo bu da
onlardan miniatiir cihazlarda istifadoyo imkan yaradir. LPAB-1 uygun formada hazirlamagqla,
silindrik formali LIAB ilo miiqayisade 20-30% daha cox enerji sixlig1 aldo etmok miimkiindiir [1,

2,9, 12]. 45

LPAB-larin yiiklonma prosesi: Hazir- ) _C 1600 1100
lanma texnologiyalarina goro LPAB-lar, >40 /"‘/741‘ 12{)0"'é 75 8%
LiAB-lardan forqlonsa do, onlarda yiiklonmo fg]_o,_s | 300 5 % E
vo bosalma proseslori oxsar gedir. AB i é &
avvalco kombino olunmus rejimdo 0.2+1C ©3.0 i 400 G 125
diapazonunda (adoton 0.7 C giymotindo) 2.5 0

. L 0 0.5 1.0 1.5 20

sabit corayanla 4.1+4.3 V gorginliys vo no- Zaman, saat
minal tutumun 7080 %-no qoder yiiklonir. Sok. 3. LPAB-n yiiklonma xarakteristikasi

Sonra, yliklonma prosesinin ikinci morhalasi

- sabit gorginlik rejimi baslayir vo yiikloma coroyani ilkin qiymotindon 3%-o qodor asagi disiir.
Yiiklomonin birinci morholasi 40 daqiqo, ikinci marholasi 2 saata qodor davam eds bilor. Bozi nov
yiikloma qurgulart hor 500 saat vo ya 20 giindon bir batareyalarda bir elementin gorginliyinin 4.05
V-a godor azalmasi halinda homin elementin gorginliyinin 4.2 V-a qodor yiliklonmasini nozaratdo
saxlayir. Yiiklomo gorginliyinin 4.3 V giymotindo manfi elektrodun litiumla metallagsmasi, miisbot
elektroddan iso oksigenin ayrilmasi prosesi bas verir. Noticodo AB-nin temperaturu siiratlo artmaga
baslayir.

Istismar zamam tohliikosizliyi artirmaq mogsadi ilo AB-nin gapagmin alt torafindo miisbot
temperatur omsalina, miigavimatin artmasi ilo reaksiya veron vo daxili qazlarm tozyiqinin
normadan artiq oldugu halda katodla miisbat ¢ixig arasinda elektrik olagesini koson, eloco do
normadan artiq yiikkloma vo qizma naticosindo qisagapanma halinin yaranmasinin qgarsisini almaq
tictin elektron qoruyucu sistemi qurasdirilir. Uzun miiddot yliklonmodik do LPAB tam bosalir vo bir
elementdo olan gorginlik 2.5 V-dan asag1 diisiir. Bu halda, AB-nin bosalma gorginliyino nozarat
edon, eloco do hor elementin gorginliyinin 2.5 V-a qodor azalmasi naticesindo yiikii dovradon
ayrran - dorin bosalmadan qoruma sistemi totbiq edilir. Bir elementin gorginliyinin 2.5 V
gqiymatindon islomoya baglayan oksor yiiklomo qurgularinda AB-ni is¢i voziyyoto gotirmok vo

yiklomok td¢lin ii¢ pillali  barpaedici FP6644130(3,300mAh) 1.0CmA = 3,300mA
Dolma : CC-CV, 1.0CmA, 4.2V 0.1CmA Cut-off @23T 3T
doldurma ngliyyatl tévsiyyg Olunur. AB_ Bogalma: CC, 20CmA / 25CmA /30CmA , 2.8V Cut-off @23T +3T
) 4.4 T y y r T 100

ni 0.02C coroyanla 2.8 V-3, 0.05C 5
coroyanla 3.2 V-a vo sonda 4.2 V-a qodor 40 f—r—
yiklomok lazimdir. $ok. 3-do LPAB-n 38 |

tipik  ylklonmo xarakteristikasi  goOsto-
rilmigdir [1, 12, 14]. Oksid osasli LPAB-
larin boylik corayan vermo, dolub-bosalma,
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AB-lor kimi LPAB-lar da kdhnalmoys moruz galir. K6hnolma AB-nin istismar temperaturundan vo
onin yiiklonma soviyyesinden birbasa ashidir. Istismar edilmodon saxlanildiqda, zaman kegdikca
LPAB-larin tutumunun azalmasi miisahids olunur. Kéhnalmo prosesinin zoiflodilmasi tigiin AB-ni
40% doldurulmus halda +15°C-don artiq olmayan temperaturda saxlamaq tolob olunur. Bu sortlor
daxilinds bir il saxlanildigda, AB tutumunun 5%-o qodorini itira bilor. Bu sobabdon AB-lorin
torkibino daxil olan hor elementin dolub-bosalma gorginliyino nozarot etmok, xiisusi tonzim-
layicilordon istifads etmok vo qoruyucu sxem qurasdirmaq tolob olunur. Bu da AB-nin giymatinin
yliksalmasina sobab olur [15, 16].

Bosalma ayrilari. Sok. 4-do “FlightPower” sirkotinin istehsali olan giiclii LPAB-larin bosalma
zamani bosalma corayaninin (C-batare-yanin nominal tutumu) giymatindon ash olaraq gorginlik —
tutum — tempera-tur xarakteristikalar1 verilmisdir. Qrafikdon goriiniir ki, AB-nin enerji tutumunun
giymoti is¢i gorginliyin qgiymotino miitonasib olaraq azalir. Eyni effekt 10°C-don asagi
temperaturda bosalma zamani yaranir. Asagi temperaturlarda gorginlik tez distr [1, 12, 17, 26-28].

Litium asasli AB-larin inkisaf istigamatlori. Yiksok kompaktliqg, elastiklik vo s. xiisusiyyatlori
ilo olagadar olaraq litium asaslt AB-lorin istehsal texnologiyalar1 vo totbiq saholori genislonir. Hal-
hazirda LPAB-lar1 ovoz edo bilon, tokmillogmis (monfi 40 °C temperaturda isloyon) yeni
litiumfosfat AB-lor (LFAB) istehsal edilir. Bu AB-lorin is¢i temperaturunun yuxari haddi miisbat
elektrodun hazirlandig1 materialin (osason kobalt) torkibinin ekzotermik ayrilmasindan vo monfi
elektrod/elektrolit sorhoddindo fazalararasi laylarda gedon elektrokimyavi proseslordon ashidir.
Laylarin dagilmasi prosesi iso elektrolitin osasini toskil edon duzlarin kimyoavi torkibindon vo
temperaturdan bir basa asli olub, LiBF,<LiPFs<LiCF3SO3<LiN (SO,CF3), siralamasina uygundur.

Forqli elektrokimyavi torkibo malik anodlu AB-lor hazirlayan “Sion Power Corporation” vo
“PolyPlus Battery Company” sirkatlorin istehsal etdiklori Li/S osasli AB-lordo ceroyanin 2.1
A*saat qiymotinds enerji tutumu 420 Vt*saat/’kq vo ya 520 Vt*saat/litr olur [19, 21, 22]. Bels ki,
“Elektromobil”-lardo 400+500 °C isci temperaturda zohorli olmayan maye elektrolitli Li/FeS; tipli
AB-lordon istifads edilir. Onlar 420 Vt*saat/kq enerji tutumuna malikdir vo qiymatlori ucuzdur.
Hal-hazirda “Iner]” sirkoti torofindon bu tip AB-lorin 90+130 °C vo daha asag1 temperaturlarda
isloyan polimer elektrolitli novlori hazirlanmigdir [10]. Litium-tionil-xlorid, litium-poli-ftor-karbon
vo litium-dioksid-marqgans kimyovi torkibli AB-lor daha perspektivli enerji monboloridir. Bels ki,
litium-tionil-xlorid elektrokimyavi torkibli AB-lor 5001200 Vt*saat/dm? enerji tutumuna, 5+10 il
enerji saxlamaq miiddotino, 3.3+3.5 V yiiklomo gorginliyino vo -40...+50°C temperaturlarda
islomok xiisusiyyatlorino malikdir. Ltium-poli-ftor-karbon vo litium-dioksid-marqans torkibli AB-
lar tiglin bu gostaricilorin qiy-
moti, uygun olaraq 300+800 Vt*saat/dm?, 3+10 il, 2+2.6 V v -20...+40 °C toskil edir.

Litium asasli AB-lorin ¢atismazliglari:

— istifado edilmoadikdo kéhnalmoys meyilli olmasi; kohnalmo prosesinin istismara baslama
miiddotindon deyil, istehsal tarixindon baslamast;

— digor tip AB-lar ilo miigayisads qiymatinin baha olmast;

— LPAB-nin mexaniki zodolonmayo, hoddindon artiq yiiklonmays vo temperatur doyismosino
qarst hassas olmasi, homginin qisagapanma sobabindon alisma ehtimalinin yaranmasi. Elaco do,
dorin bosalma AB-nin tutumunun azalmasina (elektrolitin oksidlosmasi), daxili miigavimatinin
artmasina sobab olur vo tokrar yiiklomo zamani enerjinin tam toplanmasina mane olur. Bu hal bir
neco dofo tokrarlandiqda 2+3 ildon sonra AB tamamilo istismara yararsiz hala diisiir.

Litium asash AB-lorin tistiinliiklori:
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— PUA-da va digor dasinan qurgularda giic vo enerji monbalari qisminds istifads edilmasi;

— uzun miiddatli xidmati vo dolub-bosalma saymin ¢coxlugu (zomanatli 1000-dan artiq);

— chtiyat enerji saxlamaq vo genis temperatur diapazonunda isloma gabiliyyati;

— 0z-6zlino bosalma coroyaninin minimal olmasi (otaq temperaturunda ilo 3%-o gqodor);

— bir elementdo gorginliyin yiiksok (3.6+4.2 V) olmasi;

— konstruktiv olaraq miixtalif formada hazirlanmasinin miimkiin olmasi1 (LPAB);

— elementlorin qalinliglarinin ¢ox nazik olmasi (LPAB-da toxminon 1 mm);

— elastik formada hazirlanma imkanin (LPAB) olmasidir.

Litium asaslt AB-lordan istifada va saxlama zamani tohliikasizlik qaydalari: Litium osasli AB-
lor istismar vo yiiklonmo rejimlorino oldugca hossasdir. Bu sobobdon novboti tohliikesizlik
gaydalarina riayoat etmok tolob edilir [5]:

— AB-nin 4.2 V-dan ¢ox yiiklonilmasina va 3 V-dan az bosalmasina;

— AB-do qisagapanmanin bas vermasing;

— AB-nin temperaturunun 60 °C-don ¢ox qizmasina;

— AB-nin hermetikliyinin pozulmasina (LPAB);

— AB-nin bosaldilmis halda saxlanilmasina;

— AB-nin zadolonmasine va daxiline hava dolmasina (LPAB) yol verilmir vo onu 50+70 %

yiiklii vaziyyatds 30 °C temperaturda saxlamaq tolob edilir.
Litium asasli AB-lorin asas xiisusiyyatlori va tatbiq sahalori: bu tip AB-lardo enerji tutumu

100+180 Vt*saat’kq vo ya 250400 Vt*saat/litr, gorginlik 3.6+4.2 V, buraxila bilon gorginliyin
asag1 hoddi 2.5+2 V va is¢i temperatur diapazonu (-20...+60) °C arasinda doyisir. Kigik dl¢iilii AB-
do bosalma corayanin qiymeti 2C, giiclii AB-lords iso bu qiymat toxminon 10+20 C tortibdo olur.
Bir ¢ox istehsalgilar monfi 40 °C-do isloyon AB-lor hazirlamislar.

Litium osaslt AB-lorin 6z-6zlino bosalmasi birinci ayda 4-6 %, sonraki aylarda iso bu hodd
ohomiyyatli derocados azalaraq ildo 10-20 %-o ¢atir. Eyni dlciilii digor AB-lar ilo miiqayisade litium
osasli AB-lor 20-30 % daha cox enerji tutumuna, az “yaddas effekti”’-no, tam bosalmani gozlo-
madon istonilon vaxt yliklomonin miimkiin olmasi xiisusiyyatlorino malikdir [5, 11, 16, 18, 25, 26].

Coxdofali istismar xiisusiyyatlori ilo slagodar olaraq litium asasli AB-lor "adi" vo "tez bosalan”
olur [1, 8]. Birincilordon az (mobil telefonlarda, noutbuklarda vs s.), ikincilordon iso bdyiik corayan
talob edilon yerlordo (PUA-da, hibrid avtomobilds va s.) istifados edilir.

Cadvel 1-do littum osasli AB-lorin (elektrodun néviine gore forqlonon miixtolif kimyovi
torkibli LIAB-lar vo LPAB-1n) asas gostoricilori miiqayisali toqdim edilmisdir [3, 11, 24-28].

Codval 2-do LIAB vo LPAB-larin texniki vo istismar gostoricilori (xiisusi enerji sixlig1, dolub-
bosalma sayi, tohliikasizlik, 6z-6ziina bosalma, tatbiq sahalari va s.) verilmisdir.

Natica. Daxili miigavimatinin nisbaton agagi olmasi, yliksok enerji sixligina malik olmasi,
dolub-bosalama sayinin ¢ox va giymotin nisbaton asagi olmasi vo s. miisbot xiisusiyyatlor LIAB-
larin elektromobillordo, mobil telefonlarda, alotlordo vo s. totbigino imkan yaradir.

Hazirlanmasi zamani polimer bark elektrolitdon istifado naticasinda, yiingiil, elastik, nazik vo
istonilon formada hazirlanmasinin miimkiin olan, ekoloji cohotdon tohliikasiz, ani miiddstde boyiik
coroyan vero bilon, elementdo gorginliyi yliksok olan, 6z-0ziino bosalma corayani az olan vo daha
yiiksok xtiisusi enerji sixligl, glic vo istismar gdostoricilorino malik, homginin sohra soraitindo
istifado (temperaturun idaro edilmasi miimkiin olmadiqda) imkaninin vo tohliikasiz istsmar
xuisusiyyatlorinin olmasit LPAB-larin PUA-larda vo yiiksok corayan-giic tolob olunan cihazlarda
enerji manbayi qisminda istifadesini daha magsadouygun edir.
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Cadval 1.
Miixtolif kimyovi torkibli LIAB-larin va LPAB- n uygun parametrlorinin miiqayisali tahlili

Ne Parametr/Tip LiCoO, | LiMn,O,| LiFePO, | Li,TisOs,| Li-ion LiPo
Enerji sixligi, (Vt.saat/kq) 150-200 <170 135 85-90 150180 | 150+260
Enerji sixhigi, (Vt*saat/dm®) 250 - - - 260 250+400
Daxili miigavimat (bir AB-ds), 150-300 ) ) ) . .

3. (mQ) (7.2V) 25-75 25-50 150-250 | 200-300

4. | Dolub-bosalma say1 (80%), (dofo] 500+1000| 1000-2000] 1000+-3000 | 5000+8000] 500+1000| 300-800

5. | Tez yliklonmo miiddoti, (saat) 23 2+2.5 2+3 2+3 2+4 2+4

6. | Optimal bosalma dorinliyi % 85-90 85-90 85-90 85-90 85-90 85-90

. {&y "er%md;) otaq temperatu-runda 10 10 10 10 10-dan az 10
6z-0ziino bosalmast, (%) olmayaraq
Elementdos olan nominal

8. worginlik, (V) 3.6 3.8 3.3 2.4 3.8 3.6
Elementds olan mak. gorginlik,

9. (V/element, 1C) 4.2 4.2 3.6 3.3 4.2 4.2

10, | 1€ coroyanla bosalma zaman | 5.5 | 5 5.3 2.8 - 25430 | 2.5+3.0
yaranan gorginlik, (V/element)

11. | Maks. yiiklonma corayant 0,7-1C 0,7-5C 5C 1C >2C >2C

12. | Yiiklonmo temperaturu, (°C) 0+45 0+45 0+45 0+45 0+45 0+45

13. | Islomo temperaturu, (°C) -20+60 -10+45 -10+60 -10+05 -20+60 0+65

14. | Istehsal ili 1991 1996 1999 - 1996 1999

15. | Dayari yiiksak orta asagsi yaksak orta yaksok

Cadval 2.

LIAB vo LPAB asash AB-larin texniki va istismar gostoricilori

Texniki gostaricilor Li-ion Li-Pol (Li-ion AB-ys nisboton)
Xiisusi enerji sixligi yiiksok toxminan iki dofa goxdur
Dolub-bosalma say1 ¢OX azdir
Maks. yiiklonmo coroyani (A) | yiiksok (=10C) yiiksak (=20C)

Bosalma corayani (A) yiiksok yiiksok

Daxili miigavimati asagi yiiksok

Yaddas effekti yoxdur yoxdur

a L _ istonilon formada va 6lgiids hazirlanmasi
Olgti se¢imi az secimli

mumikinduir

don model se¢imi zamani sohf
etmomaya sabab olur)

Kiitlo nisbaton yiingiil yiingtil
Xidmoat miiddati toxminan eynidir toxminon eynidir
Istifads edilmodikdoe 6z -ziino
az daha az
bosalma
Partlama vo alisma imkans cox yitksok elektrolit vo elektrodlardan konara sizma
yliksok doracods miihafizo olunur
Yiiklonmo vaxti uzun nisboton qisa
Kohnalma ay arzinda 0,1% qoador az meyilli
Qiymoati dlgatan nisboton baha
asagi (standart formada
. hazirlanmasi istifadagi torafin- | istonilon formada istehsal etmok
Universalliq

mumikindur

Taohliikesizlilik

istismar zaman tohlikalidir

maye elektrolitden istifadonin hesabina
partlama tohliikasi asag1 olur

Temperatur diapozonu

-20...+50 °C

-20++60°C

Totbiq saholori

elektromobillorda, mobil

telefonlarda, alotlords va s.

asasan elekrik-optik cihazlarda, PUA-larda,
videomiigiihido kameralarinda vs s.
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9TAIIbI PASBBUTHUSA JIUTUEBBIX AKKYMYJISAITOPOB
P.H. HABMEB, A.A. ABAYJIJIAEB, I'1. TAPAEB

B crathe cpaBHUTENBHO MPOAHATU3UPOBAHBI H 00OOOIIEHBI TAMBI Pa3BUTHS MTPOU3BO/ICTBA JIUTHEBBIX AKKyMYJIISITOP-
HBIX Oartapeil (AB), UX KOHCTPYKIIMM M T€XHOJIOTHH U3TOTOBICHMS, XUMUIECKHE NIEMEHTHI, HCIOJIb3yeMbIe IPHU U3rOTOBIE-
HHUH 3JI€KTPOIOB U 3JIEKTPOINTOB, TTAPaMETPhI TEKTPOJOB B 3aBHCHMOCTH OT XMMHUYECKOTO COCTAaBA, XUMUIECKHE PEAKIIHH,
MPOTEKAIOIINE B HUX, XapPaKTEPUCTUKH 3apSAAKA U Pa3psAKU, 00JIaCTH IPHMEHEHNS, TPEUMYIIECTBA U HETOCTATKH.

BEIsIBIIEHBI IPEeNMYIIIECTBA UCTIOIB30BAHUS JIUTHH-TIOINMEPHBIX OaTrapeil B OSCITMIOTHBIX JETaTeNbHBIX ammaparax
(BIVTA), HOCHUMBIX M JPYTUX 3JE€KTPOHHBIX YCTPOHCTBAaX, MOCKOJIKY UX OSHEPreTHUECKHe €MKOCTH IO YAEIbHOMY BeCcy U
00BbEMY BBIIIE APYTUX.

Knrouesvie cnosa: akkymynsamop, bamapeu, Iumuti-uoHHbI, JUMUL-NOIUMEDHYIIL, INEKMPOUM, INEKMPOO, 3apaoKd,
paspsaoxa.

DEVELOPMENT STAGES OF LITHIUM BATTERIES
R.N. NABIYEV, A.A. ABDULLAYEV, Q.I. QARAYEV

The article comparatively analyzed and summarized the stages of development of the production of lithium recharge-
able batteries (AB), their designs and manufacturing technology, the chemical elements used in the manufacture of electrodes
and electrolytes, the parameters of the electrodes depending on the chemical composition, chemical reactions occurring in
them, charging and discharging characteristics, applications, advantages and disadvantages .

Due to the fact that the energy capacity by specific gravity and volume are higher, the advantages of using lithium-
polymer batteries in unmanned aerial vehicles (UAVS), wearable and other electronic devices have been identified.

Keywords: accumulator, batteries, lithium-ion, lithium-polymer, electrolyte, electrode, charging, discharging.
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