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З використанням методу спектроскопії елек-
тродного імпедансу досліджено кінетику процесу 
електрохімічної інтеркаляції іонів літію в пори-
стий вуглецевий матеріал. Підібрано еквівалентні 
електричні схеми, які задовільно моделюють 
спектр імпедансу у всьому досліджуваному 
діапазоні частот. Запропоновано фізичну 
інтерпретацію для кожного елемента схеми. 
Розраховано коефіцієнт дифузії іонів літію в 
структурі електродного матеріалу
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електрохімічна інтеркаляція, спектроскопія 
електродного імпедансу, коефіцієнт дифузії

С использованием метода спектроскопии 
электродного импеданса исследована кинети-
ка процесса электрохимической интеркаля-
ции ионов лития в пористый углеродный мате-
риал. Подобраны эквивалентные электрические 
схемы, которые удовлетворительно моделируют 
спектр импеданса во всем исследуемом диапазоне 
частот. Предложена физическая интерпретация 
для каждого элемента схемы. Рассчитан коэффи-
циент диффузии ионов лития в структуре элек-
тродного материала

Ключевые слова: пористый углеродный 
материал, электрохимическая интеркаляция, 
cпектроскопия электродного импеданса, коэф-
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1. Вступ

Пошук ефективних матеріалів для літієвих джерел 
електричної енергії ведеться із залученням широкого 
спектру різноманітних матеріалів – халькогенідів пере-
хідних металів, шаруватих силікатів, цеолітів, оксидів 
металів тощо [1 — 4]. В останні десятиліття особлива 
увага приділяється дослідженню пористих вуглецевих 
матеріалів (ПВМ) мікро- та нанометричних розмірів з 
метою їх використання в якості електродного матеріалу 

як в первинних, так і вторинних літієвих джерелах жив-
лення [5 — 9]. Електрохімічна інтеркаляція іонів літію у 
вуглецеві електроди супроводжується різноманітними 
процесами, такими як дифузія в розчин електроліту, 
міграція через поверхневу плівку, перенесення заряду на 
межі розділу вуглець / електроліт та дифузія всередині 
вуглецевого електроду. Для вивчення даних використо-
вується цілий ряд методів, серед яких найбільш широко-
го поширення набув метод спектроскопії електродного 
імпедансу (СЕІ) [10, 11]. Даний метод дає можливість 
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проводити дослідження в досить широкому інтервалі 
частот (ν = 106 – 10 –3 Гц). Структурне моделювання пе-
редбачуваних процесів на базі експериментальних да-
них, отриманих методом СЕІ, базується на системному 
підході, при якому досліджуваний об’єкт розглядається 
як еквівалентна електрична схема (ЕЕС), що містить в 
собі елементи, які характеризують як фазову межу роз-
ділу електрод / електроліт, так і властивості твердого 
тіла. Не дивлячись на представлене в літературі різнома-
ніття ЕЕС, вони мають багато спільних рис, тому їх гру-
пують за декількома типами. Зокрема, детальний огляд 
та можливі ЕЕС, які моделюють електрохімічну поведін-
ку літій-вуглецевих інтеркаляційних електродів, пред-
ставлено у роботі [12]. Цілком очевидно, що правильний 
вибір ЕЕС для моделювання спектрів імпедансу є най-
більш важливим моментом в інтерпретації результатів 
СЕІ. Тому завданням даної роботи є дослідження про-
цесів електрохімічної інтеркаляції іонів літію в ПВМ, 
підбір ЕЕС схеми, яка дозволить задовільно моделювати 
спектр імпедансу у всьому досліджуваному діапазоні 
частот, та отримання залежностей параметрів ЕЕС від 
рівноважного потенціалу вуглецевого електроду.

2. Експеримент 

Для дослідження був вибраний ПВМ, отриманий 
гідротермальною карбонізацією сировини рослинно-
го походження (кісточки абрикосу) при температурі 
750°С. Вибір даного матеріалу обумовлений тим, що 
згідно результатів роботи [13] електрохімічна система 
на його основі володіє максимальною питомою ємністю 
(~ 1140 мА·год/г). 

Катод виготовлявся із суміші досліджуваного ак-
тивного матеріалу та зв’язуючого компонента – тефло-
ну у співвідношенні 96% : 4% відповідно. Дані складники 
механічним способом перемішувалися для отримання 
однорідної суміші, потім додавався ацетон для досяг-
нення пастоподібної консистенції, яку наносили на 
нікелеву сітку розміром 5×5 мм2 і підпресовували. Два 
інші електроди – допоміжний (анод) і порівняльний –  
виготовляли із літієвої фольги шляхом її напресову-
вання на нікелеву сітку. Після висушування отримані 
електроди опускалися в розчин електроліту і прово-
дилася герметизація комірки. В якості електроліту 
використовувався одномолярний (1М) розчин солі 
тетрафторборату літію (LiBF4) в γ – бутиролактоні. Всі 
операції щодо виготовлення комірки проводилися в 
сухому боксі, осушеному P2O5 та заповненому аргоном. 
Електрохімічна інтеркаляція проводилась в гальва-
ностатичному режимі при густині струму 40 мкА/см2 
(2 мА/г). Основний електрохімічний процес у літієвих 
джерелах струму реалізується з участю поверхні дис-
персного катоду. При використанні в якості катоду 
ПВМ процес струмоутворення можна записати у 
вигляді рівняння:

xxLi x e C Li C+ −+ + → ,

де х – ступінь інтеркаляції, який визначався із 
співвідношення:

MIt
x

m nF
= ,

де n – кількість електронів, що беруть участь в реакції, 
F – стала Фарадея, M і m – молярна маса і маса зразка 
матеріалу-“господаря” відповідно, I – розрядний струм, 
t – час розряду.

Частотна дисперсія комплексного імпедансу 
досліджувалася в діапазоні 10-2 – 105 Гц з викори-
станням амплітудно-частотного аналізатора Autolab 
(Голландія). Параметри елементів ЕЕС знаходили 
шляхом мінімізації середньоквадратичного відхилення 
модуля виміряного імпедансу від модуля імпедансу, 
розрахованого для запропонованої ЕЕС, з допомогою 
комп’ютерної програми ZView-2.

3. Результати експерименту та їх обговорення

Очевидно, що перебіг процесу електрохімічного 
впровадження іонів літію у ПВМ буде відображатися як 
у формі імпедансного спектру (діаграми Найквіста), так 
і у виборі прийнятної для певного ступеня інтеркаляції 
х ЕЕС. 

Перш ніж переходити до кількісного опису одер-
жаних імпедансних залежностей (рис. 1), проведемо 
якісний аналіз зміни діаграми Найквіста при зростанні 
ступеня інтеркаляції x. Як видно з даного рисунка, 
діаграма Найквіста у високочастотній області спектру 
являє собою пряму лінію, яка проходить під кутом до 
дійсної осі, близьким до 45°. На думку авторів [14, 15], 
які досліджували впровадження іонів літію у вуглецеві 
матеріали, найбільш високочастотна дуга у всіх випад-
ках співставляється із утрудненим масопереносом у 
поверхневому твердотільному шарі (ПТШ), що володіє 
літій-катіонною провідністю. Подолання цього шару 
здійснюється за дифузійним механізмом. Високо- і 
середньочастотна області спектру мають форму дуг – 
понижених напівкіл, величина яких із збільшенням x 
також зростає. Ця дуга виникає внаслідок утрудненого 
переносу заряду через границю електрод / електроліт. 
В області низьких частот у всіх випадках на спектрі 
присутня лінійна ділянка, яка проходить під різними 
кутами до дійсної осі та переходить при зростанні x із 
“квазівертикальної” (ємнісної) лінії в дифузійну. Ця 
частина спектру зазвичай ототожнюється із накопи-
ченням заряду в об’ємі інтеркалату та сповільненою 
дифузією впроваджених частинок в матеріал-
“господар”.

Якісний аналіз діаграм Найквіста (рис. 1) дає 
можливість простежити зміну залежності ( )Z f Z=′′ ′  (де 
Z′  і Z′′  – дійсна та уявна частини комплексного опору) 
електрохімічної системи та зробити попередні виснов-
ки про можливий перебіг процесів у даній системі.

Як слідує із аналізу отриманих діаграм, процес 
електрохімічного впровадження іонів літію в ПВМ 
можна умовно розділити на 4 стадії. Перша стадія 
(0 < x < 0,078) відображає процес накопичення 
іонів літію на поверхні ПВМ, що супроводжується 
відновленням електроліту та початковим форму-
ванням ПТШ, який, згідно даних рентгенівського 
дифракційного аналізу, складається із фториду літію. 
Дані процеси є наслідком побічних електрохімічних 
реакцій на межі розділу електроліт / катод. Друга і 
третя стадії (0,078 ≤ x < 0,141) відповідають тому, що 
вся поверхня ПВМ покривається ПТШ; одночасно 
відбувається ріст цього шару за товщиною, а його 
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трансформація відбувається до повного розряджан-
ня електрохімічної комірки. При значеннях х > 0,141 
поряд із процесами, що відбуваються на поверхні, 
має місце формування фаз впровадження типу LixC 
за рахунок інтеркаляції іонів літію в частинки ПВМ 
(4 стадія). 

Рис. 1. Залежність уявного опору від дійсного електро�-
хімічної системи на основі ПВМ при різних ступенях інтер-

каляції х: 1 – х = 0,025; 2 – х = 0,078; 3 – х = 0,112; 
 4 – х = 0,141 (вставка відображає високочастотну ділянку 

діаграми Найквіста при х = 0,025)

Цілком очевидно, що вказаний поділ на стадії є 
цілком умовний, проте проведений якісний аналіз 
еволюції імпедансних годографів дав можливість 
підібрати відповідні ЕЕС, що відображатимуть 
реальні електрохімічні процеси, які відбуваються у 
досліджуваній системі. Зазначимо, що використання 
запропонованих ЕЕС у всьому діапазоні значень х дало 
можливість досить добре наблизити експерименталь-
ний спектр до розрахункового – коефіцієнт Крамерса-
Кронінга при цьому не перевищував 5·10-4, а відмінність 
експериментальних і модельних кривих – 10 %.

Зокрема, для стадії 1 нами запропонова-
на ЕЕС (рис. 2, а), в якій параметр Rел відображає 
опір електроліту, підвідних контактів та проводів 
електрохімічної системи, ланка CPE1 || R1 – відповідає 
за процес перенесення заряду через межу розчину 
електроліт-ПТШ, а ланка C2 || R2 – через межу розчи-
ну електроліт-ПВМ (елемент С2 являє собою ємність 
подвійного електричного шару (ПЕШ), сформовано-
го іонами літію на вказаній межі розділу, а R2 – опір 
перенесення заряду через неї). Спектр імпедансу LixC-
електроду в області наднизьких частот моделюється 
послідовним включенням в схему інтеркаляційної 
(псевдоелектричної) ємності СPEint. Зазначимо, що 
згідно проведених розрахунків параметрів ЕЕС, еле-
мент постійної фази СРЕ1 є елементом дифузійного 
типу, а СРЕint – ємнісного. На користь цього свідчить 
значення параметра CPEР, яке для першого елемен-
та є близьким до 0,5, а для другого – до 0,9. Пара-
метр CPEР входить у формулу для розрахунку еле- 
 
мента постійної фази ( ) PCPE1

CPE TZ CPE j
−−= ⋅ ω  і враховує 

фазове відхилення та, відповідно, тип процесу, що 
моделюється. При значенні CPE1Р, близькому до 1, даний 
елемент характеризує ємнісну поведінку системи, при 

CPE1Р ~ 0,5 – дифузійну. Слід відмітити, що фізичний 
зміст СРЕ на даний час все ще залишається не до кінця 
визначеним. У загальному вигляді його розглядають як 
результат дифузії до нерівно доступної поверхні, якій 
формально приписується дробова розмірність (фрак-
тальна поверхня) [16], або як накопичення заряду безпо-
середньо на цій поверхні. У такому випадку отримується 
спотворена ємність. Саме в такій формі СРЕ-елемент 
представляється в більшості публікацій. Нерідко ця 
властивість поверхні ототожнюється з шорсткістю.

 
 
 

а 
 
 
 
 
 
б 
 
 
 
 
 
 
 в 
 

Рис. 2. ЕЕС, що відображають процес електрохімічного 
впровадження іонів літію в ПВМ на різних стадіях:  

а – 0 < x < 0,078; б – 0,078 ≤ x < 0,141;  
в – 0,141 ≤ x < 0,435

При зростанні ступеня інтеркаляції х спостеріга-
ється зміна діаграм Найквіста, що, в свою чергу, зумо-
вить і зміни у вигляді ЕЕС. При досягненні значення 
х = 0,078, при якому, як зазначалося вище, вся поверх-
ня ПВМ покривається ПТШ, в ЕЕС елемент С2 заміня-
ється елементом постійної фази СРЕ2, а елемент Сint –  
елементом W, які відображають дифузійний процес 
перенесення заряду через межу розчину ПТШ-ПВМ та 
у самому електродному матеріалі відповідно (рис. 2, б). 
Дана схема, яка отримала назву узагальненої моделі 
Рендлса-Ершлера [11], була використана для моделю-
вання імпедансних спектрів і при вищих значеннях х 
(0,078 < x <0,141). При значеннях х > 0,141 у цій моделі 
імпеданс Варбурга був замінений елементом постійної 
фази дифузійного типу (рис. 2, в). 

Як зазначалося вище, при досягненні ступеня впро-
вадження х ≥ 0,078 уся поверхня ПВМ покривається 
ПТШ, і перенесення заряду у даному випадку здій-
снюється через межу розділу електроліт-ПТШ, через 
ПТШ та межу розділу ПТШ-ПВМ. Очевидно, що дані 
процеси на ЕЕС повинні відображатися включенням 
трьох послідовно з’єднаних R || СРЕ (чи R || С) ланок 
(так звана модель Войта [11]). Оскільки між цими про-
цесами не існує чіткого частотного розділення, яке 
б відповідало наявності на діаграмі Найквіста трьох 
понижених півдуг (дані процеси характеризуються 
різними, проте близькими сталими часу RCτ = ), то 
з метою уникнення неоднозначностей в інтерпретації 
результатів моделювання нами була використана тіль-

 

 
 
 

 
 
 

 

Rел CPE3

R1

C2

R2

CPEint

Element Freedom Value Error Error %
Rел Free(±) 87.24 N/A N/A
CPE3-T Free(±) 6.9224E-5 N/A N/A
CPE3-P Free(±) 0.5984 N/A N/A
R1 Free(±) 353.9 N/A N/A
C2 Free(±) 0.0039388 N/A N/A
R2 Free(±) 5916 N/A N/A
CPEint-T Free(±) 0.00048804 N/A N/A
CPEint-P Free(±) 0.87787 N/A N/A

Data File:
Circuit Model File: G:\carbon\Carbonized_carbon\Impedance\C-750\x=0.025\x=0_025.mdl
Mode: Run Fitting / Freq. Range (0.001 - 1000000)
Maximum Iterations: 100
Optimization Iterations: 0
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus

Rел CPE1

R1

CPE2

R2 W

Element Freedom Value Error Error %
Rел Free(±) 93.87 N/A N/A
CPE1-T Free(±) 2.4783E-5 N/A N/A
CPE1-P Free(±) 1 N/A N/A
R1 Free(±) 731.7 N/A N/A
CPE2-T Free(±) 4.4568E-5 N/A N/A
CPE2-P Free(±) 0.602 N/A N/A
R2 Free(±) 36596 N/A N/A
W-R Free(±) 14838 N/A N/A
W-T Fixed(X) 72.57 N/A N/A
W-P Fixed(X) 0.5 N/A N/A

Data File:
Circuit Model File: G:\carbon\Carbonized_carbon\Impedance\C-750\x=0.078\x=0_078_2.mdl
Mode: Run Fitting / Freq. Range (0.001 - 1000000)
Maximum Iterations: 100
Optimization Iterations: 0
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus

Rел CPE1

R1

CPE2

R2 CPE3

Element Freedom Value Error Error %
Rел Free(±) 93.87 N/A N/A
CPE1-T Free(±) 2.4783E-5 N/A N/A
CPE1-P Free(±) 1 N/A N/A
R1 Free(±) 731.7 N/A N/A
CPE2-T Free(±) 4.4568E-5 N/A N/A
CPE2-P Free(±) 0.602 N/A N/A
R2 Free(±) 36596 N/A N/A
CPE3-T Fixed(X) 72.57 N/A N/A
CPE3-P Fixed(X) 0.5 N/A N/A

Data File:
Circuit Model File: G:\carbon\Carbonized_carbon\Impedance\C-750\x=0.078\x=0_078_2.mdl
Mode: Run Fitting / Freq. Range (0.001 - 1000000)
Maximum Iterations: 100
Optimization Iterations: 0
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus
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ки одна R1 || СРЕ1-ланка (рис. 2, б, в), в якій опір R1 являє 
собою сумарний опір всіх меж розділу 1R R R R= + +′ ′′ ′′′ ,  
а елемент СРЕ1 – їх сумарну ємність (за даними моде-
лювання параметр СРЕ1Р при зміні х від 0,078 до 0,435 
лежить в межах 1 ¸ 0,8, що вказує на ємнісну поведінку 
елемента СРЕ1). 

Виходячи із правильності підбору ЕЕС та відповід-
ності елементів схеми реальним фізичним процесам, 
нами була досліджена еволюція (кінетика) елементів 
ЕЕС в часі при зміні рівноважного електродного потен-
ціалу для досліджуваного зразка. 

Формування мікрообластей ПТШ на поверхні час-
тинок вуглецю та їх ріст призводить до монотонного 
нелінійного зростання опору R1 внаслідок збільшення 
геометричних розмірів цього шару. Зменшення CPE1 
можна пов’язати не тільки із збільшенням товщини 
ПТШ, а й з поступовим блокуванням поверхні катоду 
плівкою ПТШ, яка утруднює доставку іонів літію до 
його поверхні (рис. 3, а). Внаслідок цього зазнавати-
муть змін і параметри, які характеризують процес 
перенесення заряду через межу розчину електроліт-
ПВМ – (рис. 3, б). Цілком очевидно, що зменшення 
площі контакту електроліту з вуглецем зумовлює 
спад ємності ПЕШ С2, а впровадження “перших” іонів 
літію у частинки вуглецю створює електростатичний 
бар’єр для подальшої інтеркаляції, в результаті чого 
параметр R2 різко зростає. Зрозумілим є характер 
залежності СРЕint = f (x) (рис. 3, в). Зменшення інтер-
каляційної псевдоємності зумовлене тим, що чим раз 
тим більша частина впроваджених у ПВМ іонів літію 
беруть участь у формуванні ПТШ, зменшуючи тим 
самим його вміст у приповерхневих областях части-
нок вуглецю.

По завершенню першого етапу процесу впро-
вадження іонів літію у ПВМ (йому відповідає ЕЕС, 
зображена на рис. 2, а) вся поверхня електродного 
матеріалу покривається ПТШ. Проаналізуємо, яких 
змін зазнають параметри елементів, що входять в ЕЕС, 
подані на рис. 2, б, в, при подальшому збільшенні сту-
пеня інтеркаляції х. Елемент СРЕ1, який при заданих 
значеннях х (х ≥ 0,078) являє собою елемент ємнісного 
типу, зазнає монотонного зменшення (рис. 4, а), що 
цілком відображається залежністю 0C S / d= ε ε , де 
ε, S і d – діелектрична проникність, площа і тов-
щина ПТШ відповідно, ε0 – електрична стала. Се-
ред даних величин найбільшої зміни зазнає товщи-
на ПТШ, яка при зростанні ступеня впровадження 
також збільшується, а діелектрична проникність 
та площа залишаються практично незмінними. 
Незначні відхилення даного параметра від строгої 
оберненої залежності CPE1 = f (1/d) зумовлені, 
найбільш ймовірно, процесами, що відбуваються при 
формуванні ПТШ, а саме його локальним руйну-
ванням та подальшим “заліковуванням”. Очевидно, 
що вони аналогічно будуть впливати і на поведінку 
опору R1, який відображає опір цього шару (рис. 4, а). 
Як слідує з даного рисунка, значення опору R1 різко 
зростає, що підпорядковується рівності R d S= ρ  (ρ –  
питомий опір ПТШ, d і S – його товщина і площа 
відповідно), згідно якої збільшення товщини шару 
призводитиме до зростання його опору. При х > 0,13 
опір R1 дещо зменшується і залишається практично 
незмінним, що свідчить про стабілізацію структури та 
властивостей даного шару.
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Рис. 3. Зміна параметрів ЕЕС, що відповідає першому 
етапу впровадження іонів літію в ПВМ: а – залежність 

СРЕ1, R1 від х; б – залежність C2, R2 від х; в – залежність 
CPEint від х

Дещо складнішою для пояснення є поведінка залеж-
ності елемента СРЕ2 від х, який, як зазначалося вище, 
відображає дифузійний процес перенесення заряду через 
межу розчину ПТШ-ПВМ. При значеннях х ≤0 ,13 має 
місце збільшення товщини ПТШ, що створює додатковий 
опір процесу перенесення заряду. Часткове руйнування 
цього шару внаслідок можливого об’ємного розширення, 
зумовленого впровадженням іонів літію в частинки ПВМ, 
призводить до флуктуацій даного параметра при збіль-
шенні х. У свою чергу, опір R2, який є опором перенесення 
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заряду в частинках ПВМ, внаслідок формування каналів 
провідності як в самому матеріалі, так і при збільшенні 
електронної складової провідності катодної композиції в 
цілому, різко зменшується (до х ≈ 0,141), а потім залиша-
ється практично незмінним, що свідчить про стабілізацію 
процесу вкорінення літію в структуру ПВМ за рахунок 
формування неперервного ряду нестехіометричних фаз 
впровадження типу LixC. На користь останнього свід-
чить і поведінка параметра W (чи СРЕ3), який відображає 
процес дифузійного обмеження щодо перенесення заря-
ду в частинках ПВМ (рис. 4, в). 
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Рис. 4. Зміна параметрів ЕЕС, що відповідають другому 
і третьому етапам впровадження іонів літію в ПВМ: а – 

залежність СРЕ1, R1 від х; б – залежність CРЕ2, R2 від х; 
в – залежність W (CPEint) від х

Для встановлення кінетичних характеристик 
процесу електрохімічного впровадження нами 

була використана методика визначення коефіцієнта 
електростимульованої дифузії іонів літію [10], який 
володіє міграційною природою і зумовлений прикладан-
ням до досліджуваної електрохімічної системи змінного 
електричного поля незначної величини (5 мВ). Згідно 
[11] дифузійний імпеданс може бути представлений у 
формі імпеданса Варбурга Zw як сума рівних між собою 
частотно незалежних дійсної та уявної компонент, фазо-
вий зсув між якими близький до 45°:

( ) ( ) ( )0,5 0,5
WZ j j 1 j

− −ω = σ ω = σω − ,

де σ – коефіцієнт Варбурга, j – уявна одиниця, ω – ци-
клічна частота.

У ділянці низьких частот процес електрохімічної 
інтеркаляції описується в термінах напівбезкінечної 
дифузії. У цьому випадку коефіцієнт дифузії D іонів 
літію розраховується за формулою

2 2
Li

R T
,

n F A c 2D
σ =

де cLi – молярна концентрація іонів літію, які були пе-
ренесені через електроліт і впроваджені в об’єм елек-
тродного матеріалу або знаходяться на його поверхні; 
А – геометрична площа електроду; n – число перене-
сених електронів; F – число Фарадея; Т – абсолютна 
температура; R – універсальна газова стала.

Коефіцієнт Варбурга σ розраховувався за нахилом 
лінійної частини залежності ( )1 2Z f −= ω′  (рис. 5). Як вид-
но з даного рисунка, низькочастотна область залежності 

( )1 2Z f −= ω′  при значеннях х < 0,078 містить дві лінійних 
ділянки, що вказує на існування двох кінетичних 
процесів, які характеризуються різними сталими часу. 
Цими процесами, на нашу думку, є електродифузійне пе-
ренесення іонів літію у частинках ПВМ, на поверхні яких 
ще не сформувалася плівка ПТШ, і такий же процес, що 
відбувається у самій плівці. Очевидно, що обидва про-
цеси будуть характеризуватися різними коефіцієнтами 
дифузії. При досягненні ступеня впровадження х = 0,078 
на залежності ( )1 2Z f −= ω′  спостерігається тільки одна 
прямолінійна ділянка в низькочастотній області, що 
свідчить про покриття всієї поверхні ПВМ плівкою ПТШ. 
Подальше збільшення ступеня впровадження суттєво 
не змінює вигляд даної залежності; має місце тільки 
зміна кута нахилу прямолінійної ділянки до осі 1 2−ω , що 
зумовлює зміну коефіцієнта Варбурга σ  і, в свою чергу, 
коефіцієнта дифузії D .

Аналіз зміни коефіцієнта дифузії D від ступеня впро-
вадження х (рис. 6) свідчить про його монотонний спад 
як на початку процесу впровадження (0,025 < x < 0,078), 
коли має місце співіснування на поверхні ПВМ облас-
тей, вільних від плівки ПТШ (D1 = 2·10 -8 ¸ 4·10 -11 см2/с –  
крива 1), та покритих нею (D2 = 1·10 -9 ¸ 1·10 -11 cм2/c – 
крива 2), так і при x ≥ 0,078, коли поверхня ПВМ по-
вністю покривається плівкою ПТШ, геометричні роз-
міри якої при зростанні х також зазнають збільшення 
(D3 = 2·10 -11 ¸ 4·10 -12 см2/с – крива 3). Зазначимо, що в 
останньому випадку параметр D3 являє собою деяке 
усереднене значення, що відображає процеси електро-
стимульованої дифузії іонів літію як у плівці ПТШ, так і 
в ПВМ. Різкий спад параметрів D1 і D2 (на 2 ¸ 3 порядки) 
на початковому етапі електрохімічного процесу відпо-
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відає формуванню приповерхневого шару, збагаченого 
впровадженими іонами літію, електростатична взаємодія 
яких утруднює процес подальшої інтеркаляції. Незначне 
зменшення параметра D3, яке відображається кривою 3 
на рис. 6, свідчить про стабілізацію процесу електрохі-
мічного проникнення іонів літію в електродний матеріал.

Рис. 5. Залежності дійсного опору від квадрату оберненої 

частоти ( )1 2Z f −= ω′  для електродного матеріалу на основі 
ПВМ при різних значеннях ступеня впровадження х

Згідно даних роботи [17] значення коефіцієнта 
дифузії залежить від виду використовуваного вугле-
цевого матеріалу, його кристалічної структури, сту-
пеня впорядкування, морфології і лежать в діапазоні 
D = 10 -5 ¸ 10 -13 см2/с. Враховуючи те, що досліджуваний 
нами ПВМ за даними роботи [18] володіє сильно ро-
зупорядкованою структурою, в якій буде утруднена 
дифузії іонів літію, то отримані в даній роботі значення 
не суперечать літературним даним.

Рис. 6. Залежність коефіцієнта дифузії іонів літію D від 
величини х при їх впровадженні у ПВМ (1), плівку ПТШ (2) 

та у структуру ПТШ + ПВМ (3)

4. Висновки

1. Методом спектроскопії електродного імпедансу в 
діапазоні частот 10-2 –105 Гц досліджено кінетику процесу 
електрохімічної інтеркаляції іонів літію в пористий ву-
глецевий матеріал, отриманий шляхом гідротермальної 
карбонізації сировини рослинного походження при 

температурі 750°С. Встановлено, що даний процес носить 
стадійний характер, суть якого полягає у формуванні 
на поверхні частинок вуглецю твердотільного шару на 
основі фториду літію та утворенні нестехіометричних фаз 
впровадження типу LixC.

2. Для кожного із вказаних етапів підібрано 
еквівалентні електричні схеми, які дозволяють 
задовільно моделювати спектр імпедансу у всьому 
досліджуваному діапазоні частот, та запропоновано 
фізичну інтерпретацію для кожного елемента схеми. 
Отримано залежності параметрів еквівалентної схеми 
від ступеня інтеркаляції х для вуглецевого електроду.

3. Показано, що збільшення ступеня інтеркаляції 
іонів літію призводить до зростання геометричних 
розмірів поверхневого твердотільного шару, в результаті 
чого його опір збільшується, а ємність зменшується. На 
завершальному етапі впровадження обидва параме-
три помітним чином не змінюються, що свідчить про 
стабілізацію його структури та властивостей.

4. Розраховано коефіцієнт дифузії іонів літію в елек-
тродному матеріалі та проаналізовано його залежність 
від ступеня інтеркаляції. З’ясовано, що на початковій 
стадії впровадження (0 < x < 0,078) коефіцієнт дифузії 
зазнає зменшення на 3 порядки (10 -8 ¸ 10 -11 с), а 
при x ≥ 0,078 його значення зменшується і при по-
вному літіюванні вуглецевого електроду становить 
4·10 -12 см2/с.
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У роботі представлені експериментальні 
дані з розроблення технології отримання 
керамічних цеолітовмісних адсорбентів з 
неорганічною алюмосилікатною зв’язкою. 
Встановлено оптимальні умови модифікації 
зв’язки в напрямку підвищення її міцності 
та порових характеристик. Визначені 
оптимальні склади мас, які дозволя-
ють отримати адсорбенти з необхідною 
міцністю та високою пористістю

Ключові слова: керамічні адсор-
бенти, цеоліти NaA і NaX, метод 
низькотемпературної адсорбції азоту

В работе представлены эксперимен-
тальные данные по разработке технологии 
получения керамических цеолитсодержа-
щих адсорбентов с неорганическим алю-
мосиликатным связующим. Установлены 
оптимальные условия модификации связу-
ющего в направлении повышения его прочно-
сти и поровых характеристик. Определены 
оптимальные составы масс, которые 
позволяют получить адсорбенты с необхо-
димой прочностью и высокой пористостью

Ключевые слова: керамические адсор-
бенты, цеолиты NaA и NaX, метод низко-
температурной адсорбции азота

1. Вступ

В даний час в різних галузях промисловості зрос-
тають обсяги використання цеолітових матеріалів. 
Це зумовлено особливостями їх структури, яка пе-
редбачає розвинуту внутрішню поверхню, регулярну 
систему мікропор, високу здатність до катіонного 

обміну та можливість вибіркової адсорбції речовин, 
розміри молекул яких співрозмірні з діаметром вхід-
них вікон в структурні пустоти. Найбільш широке 
застосування в якості ефективних адсорбентів, ка-
талізаторів, катіонообмінників знаходять саме пред-
ставники ряду синтетичних цеолітів. Синтетичні 
зразки, як правило, представлені дрібнокристалічни-


