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Електрохімічне включення літію в кристалічну структуру інтерметалідів, що містять р-елементи (Al, Sn, Sb тощо), може відбуватися по-різному залежно від структурної особливості сполук-матриць. Коли розміри октаедричних та тетраедричних пустот є недостатніми для включення атомів літію, літування проходить з розкладом вихідної структури та утворенням низки твердих розчинів із літієм, що не проявляють оборотної здатності до літування-делітування. Наявність пустот розміром, достатнім для інтеркаляції літію, сприяє утворенню твердих розчинів включення, заміщення та змішаного типу. Утворення останніх можливе за одночасного чи послідовного включення атомів літію в пустоти та часткового заміщення атомів р-елемента на літій. У другому випадку на зарядних та розрядних кривих простежуємо присутність двох плато електрохімічних процесів із характерним зламом. Як побічні продукти виділяємо бінарні інтерметаліди LixMy [1–3].
Фазовий аналіз зразка електрода на основі бісмуту до та після літування проводили на основі масиву даних, одержаного на рентгенівському дифрактометрі ДРОН-2.0М, (FeKα-випромінювання). Параметри елементарних комірок уточнили методом найменших квадратів. Електрохімічне літування проводили у двоелектродному прототипі акумулятора “Swagelok-cell”. Як катодний матеріал (джерело літію) використали літій кобальтат LiCoO2 (структурний тип (СТ) NaFeO2, просторова група (ПГ) R-3m), який характеризується шаруватою кристалічною структурою. Подрібнений і спресований у таблетку порошок бісмуту виконував роль аноду. Електроди та сепаратор були змочені електролітом – 1 М розчином Li[PF6] у суміші апротонних розчинників етиленкарбонату та диметилкарбонату (1:1). Процеси заряду/розряду проводили за густин струму 0,5/0,2 мА/см2 з використанням гальваностата MTech G410-2.
Зміна параметрів елементарної комірки для бісмуту до та після електрохімічного літування становила: а = 4,5422(5)–4,5462(3) Å, с = 11,842(2)–11,859(1) Å, V = 211,60(5)–212,27(3) Å3, ΔV = 0,32 %. Збільшення об’єму вказує на включення атомів Li у структуру досліджуваної фази. Аналіз заряд-розрядних характеристик вказав на існування декількох зламів на кривій залежності Е = f(nLi), що відповідають електрохімічним процесам включення та заміщення. Підтвердженням реакції заміщення слугувала поява на дифрактограмі після літування дифракційних піків невеликої інтенсивності фаз Li2Bi (СТ Mg2Ga, ПГ P-62c, a = 7,970(1),
c = 6,545(1) Å, V = 360,1(1) Å3) та α-Li3Bi (СТ BiF3, ПГ Fm-3m, a = 6,7220(8) Å, V = 303,7(1) Å3). Модель твердого розчину на основі бісмуту можна описати як LixBi1-xLiy або Lix+yBi, де х та
y – кількості включеного літію та літію, що замістив атоми бісмуту (розчинність літію у бісмуті електрохімічним методом становить ~4 ат. %). Для порівняння, у стибію така розчинність не перевищує 1 ат. % [2]. Стибій та бісмут кристалізуються у структурі типу As (ПГ R-3m), однак бісмут, поруч з сильнішими металічними властивостями, має більші параметри комірки, що позитивно впливає на розчинність та мобільність літію.
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