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Методами рентгенівської дифракції порошку, скануючої електронної мікроскопії, 

енергодисперсійної та рентгенфлуоресцентної рентгенівських спектроскопій вивчено склад та 

властивості катодного матеріалу на основі Ca0,5Sm0,5MnO3 (структурний тип GdFeO3, 

просторова група Pnma). Фазу-включення на основі ромбічного перовскіту LixCa0,5Sm0,5MnO3 

(х = 0,088) синтезовано електрохімічним методом. Унаслідок включення літію у вільний 
простір структури зростає розмір елементарної комірки: а = 5,4054(10)→5,4050(5) Å,  

b = 7,5477(16)→7,5520(8) Å, c = 5,3552(10)→5,3567(5) Å, V = 218,48(7)→218,65(4) Å3
. Розмір 

сфероподібних мікрокристалітів у вихідному зразку сягає від 0,3 до 2,5 мкм. Поверхня 

електрода активно адсорбує компоненти електроліту, внаслідок чого утворюються 
блокоподібні агрегати розміром 2–4 мкм. Розмір частинок у агрегатах є в інтервалі 100–300 нм. 

Загальний склад електрода (згідно з рентгенівськими спектральними методами) до та після 

електрохімічних процесів практично не змінюється і становить Ca9,8Sm9,5Mn21,3O59,4 та 

Ca9,5Sm9,3Mn21,1O60,1, відповідно.  
 

Ключові слова: складні оксиди, структура ромбічного перовскіту, катодний матеріал, 

літій-іонні акумулятори. 
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1. Вступ 
Структурний тип CaTiO3, який ще називають “ідеальним або 

недеформованим” перовскітом, є одним із найбільш поширених серед неорганічних 

сполук. Елементарна комірка є кубічною та містить усього п’ять атомів, що мають 

фіксовані координати (символ Пірсона cP5, просторова група Pm-3m) [1]. 

Толерантність цієї структури є надзвичайно великою. Однак повне або часткове 

заміщення атомів металічних елементів часто призводить до деформації “ідеальної” 

кубічної структури та супроводжується пониженням симетрії до гексагональної, 

тетрагональної, ромбічної тощо [2]. Остання трапляється найчастіше, а структуру 

типу GdFeO3, головно називають “деформованим або ромбічним” перовскітом 

(символ Пірсона oP20, просторова група Pnma). Сполуки родини перовскіту активно 

вивчають уже довше як півстоліття, оскільки спектр їхнього практичного 

застосування є надзвичайно широким: від матеріалів з колосальним магнетоопором 
до сонячних батарей [3–9]. Зокрема перспективним є вивчення перовскітів, що 

містять у своєму складі лужно-, рідкісноземельні та перехідні метали, з точки зору 

електрохімічних властивостей та розробки на їхній основі електродних матеріалів 

для джерел енергії. Наприклад, у [10–11] наведено характеристики та параметри 
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перовскітів як електродів для літій-іонних батарей. Цікаві та перспективні 

характеристики демонструють високоентропійні системи, наприклад, 
[(Bi,Na)1/5(La,Li)1/5(Ce,K)1/5Ca1/5Sr1/5]TiO3 [12]. Такі об’єкти зазвичай містять декілька 

елементів, що можуть перебувати у змішаних ступенях окиснення для стабілізації 

структури. У нашій роботі ми також маємо окисно-відновну систему Mn
+3

/Mn
+4

, що 
має впливати на дифузію літію в об’ємі твердої фази. На електрохімічні процеси 

інтеркаляції/деінтеркаляції впливає багато факторів, найбільш важливі із них фізико-

хімічні характеристики та структурні особливості електродів. Мета нашої статті – 

синтез та дослідження електрохімічних властивостей фази LixCa0,5Sm0,5MnO3. 

 

2. Матеріали та методика експерименту 
Для синтезу складного оксиду номінального складу Ca0,5Sm0,5MnO3 

застосували двостадійний метод твердофазної реакції. Вихідними компонентами для 

виготовлення полікристалічного зразка були високодисперсні порошки CaCO3, 

Sm2O3 та Mn2O3. На першій стадії, яку проводили з метою розкладу карбонату, 

відповідні кількості реагентів змішували, вручну перетирали впродовж 5 хв та 

нагрівали у муфельній печі за температури 1 000 °С впродовж 24 год. На другій 

стадії синтезу порошкову суміші знову перемішали, спресували у формі таблетки, 

маса якої становила півграма, та спікали у трубчастій печі за температури 1 200 °С 

впродовж 8 год. 

Рентгенофазовий та рентгеноструктурний аналізи проводили до та після 

літіювання на основі дифрактограм, знятих на порошковому дифрактометрі STOE 

STADI P (проміння CuKα1, λ = 1,54060 Å, 5 ≤ 2θ ≤ 100, монохроматор Ge(111), 
кімнатна температура). Li-вмісний зразок перед рентгенівським дослідженням 

змішали з індиферентною олією, щоб уникнути можливого окиснення на повітрі. Для 

уточнення кристалічної структури досліджуваних фаз застосовували програму 

FULLPROF (метод Рітвельда) [13].  

Електрохімічний синтез проводили у моделі хімічного джерела електричної 

енергії (ХДЕЕ) “Swagelok-cell”. Як катодний матеріал використали подрібнений 

порошок синтезованої фази Ca0,5Sm0,5MnO3, змочений електролітом, 1 М розчином 

літій гексафлюорофосфатом (Li[PF6]) у суміші 1:1 етиленкарбонату та 

диметилкарбонату. Як анод використали пластинку металічного літію, площею1 см
2
 

та товщиною 2 мм. Процес заряду складеного прототипу акумулятора проводили за 

струмів 0,2 мА/см
2
. Електрохімічний синтез проводили з використанням 

двоканального гальваностату MTech G410-2 [14]. 

Склад електродів до та після електрохімічного процесу контролювали, 

використовуючи рентгенофлуоресцентну (ElvaX Pro спектрометр) та 

енергодисперсійну рентгенівську спектроскопії. Морфологію поверхні порошкових 

зразків досліджували методом скануючої електронної спектроскопії (СЕМ), 

використовуючи електронний мікроскоп Tescan Vega3 LMU, оснащений 
SE- (топографічний контраст поверхні) та BSE-детекторами (контраст за кількістю 
електронів у фазах). Отримані СЕМ-зображення містять інформацію з обох 

детекторів (зліва – SE, справа – BSE). 

Реакції, що характеризують процеси на електродах: інтеркаляція літію у 

структуру фази Ca0,5Sm0,5MnO3 під час розряджання, деінтеркаляція під час 

заряджання. 
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Рух іонів Li

+
 з металічного анода до катода відбувається під час розряду: 

xLi 
 

 

іяінтеркаляц

яціядеінтеркал

 xLi + x e  

Ca0,5Sm0,5MnO3 + xLi
+
 + x e

 

 

яціядеінтеркал

іяінтеркаляц

 LixCa0,5Sm0,5MnO3 

 

3. Результати досліджень та їх обговорення 
Під час систематичного дослідження електрохімічної поведінки електродів на 

основі оксидів зі структурою ромбічного перовскіту (структурний тип GdFeO3, 

просторова група Pnma, Символ Пірсона oP20, Z = 4) Ca1-xRxMnO3. Простежено, що 

під час збільшення вмісту рідкісноземельного елемента зростає ємність катодного 

матеріалу, але водночас зменшується номінальна напруга розряду [15, 16]. У таблиці 

подано інформацію про зміну параметрів елементарної комірки дослідженої кераміки 

до електрохімічного та після електрохімічного включення літію. Включення літію 

спричиняє анізотропне зростання комірки, головно, у напрямку [010]; вздовж 

параметра а простежуємо невелике зменшення. Відносне збільшення об’єму комірки 

становить: ΔV/V = 0,08 %. На рис. 1 наведено профілі дифракційних масивів 

вихідного зразка та після електрохімічного включення літію (після розряджання). 

Загальною тенденцією для Li-вмісних зразків, синтезованих електрохімічним 

методом, є поява аморфного гало в області малих кутів. Аморфної природи проміжні 

фази утворюються на поверхні зерен за участю компонентів електроліту. 

 

 
Рис. 1. Профілі порошкових дифрактограм вихідного зразка Ca0,5Sm0,5MnO3 (нижній)  

та зразка після інтеркаляції літію LixCa0,5Sm0,5MnO3 (верхній) 

Fig. 1. XRD powder patterns of initial sample Ca0.5Sm0.5MnO3 (bottom)  
and sample after intercalation of Li LixCa0.5Sm0.5MnO3 (top) 
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На рис. 2 зображено морфологію полікристалічного зразка Ca0,5Sm0,5MnO3, 

синтезованого за твердофазною реакцією. Зразок є однорідний по всій поверхні. 

Розміри мікрокристалітів сягають від 300 до 2 500 нм. Форма частинок є сферичною. 

Через розвинуту поверхню зерен, а також здатність до адсорбції компонентів 

електроліту Li-вмісний зразок набагато гірше проводить електричний струм, що 
потребує пониження напруги електронної гармати з 25 до 15 кВ, а також 

інтенсивності електронного променя. Рис. 3, в отримували за модифікованих умов, 

оскільки окремі фрагменти, що були наближені до SE-детектора, накопичували 

статичний заряд.  

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 2. СЕМ-зображення полікристалічного зразка на основі Ca0,5Sm0,5MnO3 до включення 

літію (а – збільшення 2 000 разів; б – збільшення 5 330 разів; в– збільшення 13 300 разів) 

Fig. 2. SEM-images of polycrystalline sample before Li intercalation (a – magnification of  2 000 times; 
b – magnification of 5 330 times; c – magnification of 13 300 times) 
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Параметри комірки сполуки Ca0,5Sm0,5MnO3 до включення літію та після 

Unit cell parameters of the Ca0.5Sm0.5MnO3 compound before and after Li-insertion 

До включення літію 

Ca0,5Sm0,5MnO3 

Після включення літію 

LixCa0,5Sm0,5MnO3 

a = 5,4054(10) Å, b = 7,5477(16) Å 

c = 5,3552(10), V =  218,48(7) Å3 

a = 5,4050(5) Å,  b = 7,5520(8) Å, 

c = 5,3567(5) Å, V = 218,65(4) Å3 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 3. СЕМ-зображення полікристалічного зразка на основі Ca0,5Sm0,5MnO3 після 

електрохімічного включення літію (а – збільшення 2 000 разів;  

б – збільшення 5 330 разів; в – збільшення 13 300 разів) 
Fig. 3.  SEM-images of polycrystalline sample after Li intercalation (a – magnification of 2 000 times;  

b – magnification of 5 330 times; c – magnification of 13 300 times) 
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Блокоподібні агрегати утворюються на поверхні зерен керамічної фази, а 

навколо агрегатів утворюється адсорбційна фаза (показано на СЕМ-зображенні рис. 3 

у вигляді темних фрагментів) з великим вмістом С та F, що наочно зображено в 

елементному розподілі (рис. 5, б).   

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Рентгенфлуоресцентні спектри зразка на основі Ca0,5Sm0,5MnO3  

до електрохімічного включення літію (а) та після (б) 

Fig. 4. X-ray fluorescent spectra of the Ca0.5Sm0.5MnO3 sample  

before electrochemical lithiation (a) and after (b) 
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Агрегати розміром 2–4 мкм складаються із пошарової укладки зерен Li-

вмісних зерен з діаметром 100–300 нм. Інтегральний склад синтезованого зразка 

добре узгоджується із вихідним: мольне співвідношення між катіонами Ca/Sm/Mn 

згідно з рентгенфлуоресцентним аналізом становить 0,53/0,51/0,99 (рис. 4, а); склад 

поверхні полікристалічного зразка згідно з енергодисперсійною рентгенівською 

спектроскопією – Ca9,8Sm9,5Mn21,3O59,4 (рис. 5, а). Після електрохімічних процесів 

загальний склад зерен практично не змінився: Ca/Sm/Mn згідно з 

рентгенфлуоресцентним аналізом становить 0,51/0,50/1,03 (рис. 5, б); склад згідно з 
енергодисперсійною рентгенівською спектроскопією – Ca9,5Sm9,3Mn21,1O60,1 (С, F, P з 

розчину електроліту не враховували до результату). 

 

  

   
a 

 

   

   

   
б 

Рис. 5. Елементний розподіл по поверхні електрода на основі Ca0,5Sm0,5MnO3 до інтеркаляції літію  

(а – Ca9,8Sm9,5Mn21,3O59,4) та після (б – Ca9,5Sm9,3Mn21,1O60,1) 

Fig. 5. Elemental mapping of electrode surface on the basis of Ca0.5Sm0.5MnO3 before lithiation  

(а – Ca9,8Sm9,5Mn21,3O59,4) and after (b – Ca9,5Sm9,3Mn21,1O60,1) 
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Електрохімічні процеси, крім включення у структуру носія заряду Li
+
/Li, 

характеризуються активацією поверхні та руйнуванням адсорбційного шару. Ці 

почергові процеси залишають злами на розрядній та зарядній кривих E = f(nLi)  

(рис. 6). Невисоке значення номінальної напруги розряду добре пояснює втрату 

енергії для активації матеріалу. Позитивним є те, що побічні реакції – оборотні без 

значного руйнування катодного матеріалу, крім часткової аморфізації. Склад 

досліджуваного електрода стабільний, отже, немає взаємодії, що пов’язана з 

диспропорціонуванням та руйнуванням інтермедіатів. Фаза Li0,088Ca0,5Sm0,5MnO3 

демонструє більший вміст Li, ніж ізоструктурна LixCa0,5Sm0,5MnO3 (x = 0,057) [16], 

однак у цьому випадку мобільність літію у структурі є нижча. Також простежуємо 

неповну деінтеркаляцію літію до аноду. Подібну тенденцію простежуємо і для 

інтерметалічних електродних матеріалів системи Li–Al–B [17]. Легування бором 

перерозподіляє електронну густину, що утворення поліаніону [Al,B]
δ-

 сприяє легшій 

деінтеркаляції літію з каналів структури.  
 

 
 

Рис. 6. Перша розрядна та зарядна криві для прототипу ХДЕЕ з електродом на основі 
Ca0,5Sm0,5MnO3 

Fig. 6. First discharging and charging curves for battery model with Ca0.5Sm0.5MnO3-based electrode 

 

4. Висновки 
Уперше електрохімічним методом синтезовано фазу-включення на основі 

ромбічного перовскіту LixCa0,5Sm0,5MnO3 (х = 0,088), вивчено склад та властивості 

катодного матеріалу. Включення літію у вільний простір структури сприяє 

зростанню параметрів елементарної комірки: а = 5,4054(10)→5,4050(5) Å,  

b = 7,5477(16)→7,5520(8) Å, c = 5,3552(10)→5,3567(5) Å, V = 218,48(7)→ 218,65(4) Å
3
. 

Полікристалічний зразок Ca0,5Sm0,5MnO3 містить сфероподібні кристаліти розміром 
від 0,3 до 2,5 мкм. Під час інтеркаляції літію утворюються блокоподібні агрегати 

розміром 2–4 мкм на основі наночастинок 100–300 нм. Загальний склад електрода до 

та після електрохімічних процесів практично не змінюється і становить 

Ca9,8Sm9,5Mn21,3O59,4 та Ca9,5Sm9,3Mn21,1O60,1, відповідно.  
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The composition and properties of the cathode material based on Ca0.5Sm0.5MnO3 (structure 

type GdFeO3, space group Pnma) were studied by X-ray powder diffraction, scanning electron 
microscopy, energy dispersion and X-ray fluorescence X-ray spectroscopy. Electrochemical lithiation 

of the phase, which was used as cathode material, was carried out in the two-electrode prototype of 

the battery “Swagelok-cell”. Li-metal was used as anode material. The anode and cathode materials 

were separated by pressed cellulose to avoid contact between them. An electrolyte for batteries 
consisted of 1 M Li[PF6] solution and a mixture of aprotic solvents ethylene carbonate and dimethyl 

carbonate (1:1 vol. ratio). Morphology of the surface of the oxides was studied using scanning 

electron microscopes TESCAN Vega3 LMU. Quantitative composition of the powders (before and 

after lithiation) was studied using Oxford Instruments energy dispersive X-ray analyser (Aztec ONE 
system). X-ray fluorescent spectroscopy (spectrometer ElvaX Pro) was used for investigation of the
integral composition of electrodes before and after electrochemical procesess. The phase and 

structural analysis of the samples was carried out by powder X-ray diffraction using a diffractrometer 

STOE STADI P (CuKα1-radiation, λ = 1.54060 Å, 5 ≤ 2θ ≤ 100, monochromator Ge(111), room 
temperature). The phase based on orhorhombic perovskite LixCa0.5Sm0.5MnO3 (x = 0.088) was, 

synthesized by electrochemical method. The unit cell parameters increase because of the inclusion of 

lithium in the free space of the structure: a = 5.4054 (10) → 5.4050 (5) Å, b = 7.5477 (16) → 7.5520 (8) Å,  
c = 5.3552 (10) → 5.3567 (5) Å, V = 218.48 (7) → 218.65 (4) Å3. The size of spherical microcrystallites in the 

original sample reaches from 0.3 to 2.5 μm. The surface of the electrode actively adsorbs the 

components of the electrolyte, resulting in the formation of block-like aggregates, 2–4 μm in size. The 

particle size in the aggregates is in the range of 100–300 nm. The total composition of the electrode 
before and after electrochemical Li-intercalation is practically unchanged and is Ca9.8Sm9.5Mn21.3O59.4 

and Ca9.5Sm9.3Mn21.1O60.1, respectively. 

 

Keywords: complex oxides, structure of orhorhombic perovskite cathode material, Li-ion 
batteries. 
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