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ЗМІНА  ПОЛОЖЕННЯ РІВНЯ ФЕРМІ ТА КІНЕТИЧНІ  ПАРАМЕТРИ 
ПРОЦЕСУ  ЕЛЕКТРОХІМІЧНОГО ІНТЕРКАЛЮВАННЯ  ЛІТІЄМ  

МОНОСЕЛЕНІДУ  ІНДІЮ ТА  ТЕЛУРИДУ  ВІСМУТУ 

Використовуючи метод імпедансної спектроскопії в області частот 10-2÷105 Гц визначено еле-
менти еквівалентної схеми межі розділу LixInSe(LixBi2Te3)/1M LiClO4 в пропіленкарбонаті (ПК). 
Вираховано коефіцієнти дифузії іонів літію по областях ван-дер-ваальсових зв'язків шаруватих 
матриць у залежності від ступеня інтеркаляції х, для LixInSe в області 0<x≤1, а для LixBi2Te3 при 
0<x≤0,5. Коефіцієнти дифузії іонів літію мають максимальне значення 2,5.10-9 для LixInSe, а для 
LixBi2Te3 – 3⋅10-7см2/с при х=0,1 відповідно. 

З температурних вимірювань (20°С-55°С) визначено енергії активації дифузії і реакції інтер-
каляції та зміну ентропії в процесі інтеркаляції. Експериментально встановлено залежність по-
ложення рівня Фермі від ступеня інтеркаляції та визначено енергію відштовхування атомів лі-
тію у ван-дер-ваальсових проміжках, яка складає ~1,9⋅104 Дж/моль для моноселеніду індію. 

An equivalent circuit model for the interfaces between LixInSe (LixBi2Te3) and 1M LiClO4 solution 
in propylenecarbonate has been studied as a function of lithium concentration by the method of electro-
chemical impedance spectroscopy in the frequency range 10-2-105 Hz. The diffusion coefficient as a 
function of intercalation level x, for LixInSe in the range 0<x≤1 and for LixBi2Te3 in the range 0<х≤0,5 
were calculated. Diffusion coefficients of Li+ ions in both InSe and Bi2Te3 were found to be maximum 
value 2,5⋅10-9 and 3⋅10-7 at x=0,1, respectively. 

The activation energies for lithium diffusion and intercalation reaction, evaluate entropy changes were 
investigated in the temperature range 20 to 550C. The position of the Fermi level as function of inter-
calation degree was determined from the slope of the Mott-Shottky graphs. It is established that lateral 
intercalation energy within interlayer gaps is 10,9⋅104 J/mol for LixInSe. 

У роботах [1,2] показана здатність моноселе-
ніду індію та телуриду вісмуту до реакцій інтер-
каляції іонами літію, які можна описати рівнян-
нями: 

InSe+xLi+ +xe ⇔ LixInSe,  (1) 
Bi2Te3+xLi+ +xe ⇔ LixBi2Te3, (2) 

та вивчено деякі термодинамічні закономірності 
їх протікання. У даній роботі вивчається кінетика 
цих реакцій та вплив на електронні властивості 
(положення рівня Фермі) вихідних матеріалів 
"господарів". Електрохімічні дослідження про-
водились у триелектродних комірках із літійме-
талічними електродами порівняння і допоміжним 
в 1М-му розчині LiClO4 на пропіленкарбонаті. 
Робочі електроди виготовлялись з монокриста-
лів InSe та Bi2Te3 у формі паралелепіпедів з 
розмірами 3×3×0,5 мм з електрично ізольованим 
площинами, перпендикулярними до кристало-

графічної осі c. Досягнення певного ступеня 
"гостьового" навантаження х у гальваностатич-
них умовах підтверджувалось хімічним аналізом 
за допомогою полум'яної фотометрії. Тут x ви-
значали як кількість впроваджених молів літію 
на один моль шаруватої матриці. 

Отримані інтеркалати LixBi2Te3 і LixInSe ви-
тримувались після інтеркаляції протягом 24 го-
дин до рівноважних умов, потім вимірювались 
частотні залежності імпедансу в електрохімічній 
комірці по двоелектродній схемі при допомозі 
амплітудно-частотного аналізатора Schlumberger 
SI 1255 в області частот 10-2-105Гц. На рис.1 по-
казані типові імпедансні характеристики елект-
родів LixInSe (1) і LixBi2Te3 (2) в 1М LiClO4 на 
пропіленкарбонаті при х=0,1, які дали змогу ви-
значити [3] елементи еквівалентної схеми відпо-
відних меж розділу (рис.2). 
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Рис.1. Типова імпедансна характеристика в області 
10-2-105 LixInSe (1), LixBi2Te3 (2) в 1М LiClO4 на ПК. 

Рис.2. Еквівалентна схема контакту LixInSe 
(LixBi2Te3) в 1М LiClO4 на ПК. 

Тут Rs – опір електроліту, Rct – опір стадії пе-
реносу заряду, Cdl – ємність подвійного електрич-
ного шару, W – імпеданс Варбурга. 

Опрацьовуючи отримані дані в частотному 
діапазоні 10-2-1Гц у координатах ReZ-ω-1/2, де 
ω=2πf – кутова частота (рис.3,4), знайдено кое-
фіцієнти Варбурга σ та дифузії D при різних зна-
ченнях х. На рис.3 зображено залежності σ-х для 
LixInSe (1) і LixBi2Te3 (2), з яких чітко видно мі-
німальні значення σ при х=0,1, що дорівнюють 
16,7 і 16 Ом⋅см2⋅см-1/2. Із залежностей lgD від х, 
наведених на рис.4, випливає, що максимальні 
значення коефіцієнтів дифузії іонів літію по об-
ластях ван-дер-ваальсових зв'язків моноселеніду 
індію та телуриду вісмуту відповідають концент-
рації "гостьової" компоненти х=0,1 і дорівнюють 
2,5⋅10-9 cм2/с та 3⋅10-7см2/с відповідно. Значення D 
для LixInSe залишається у межах 10-9-10-11 см2/с 
в області 0<х≤1, а для LixBi2Te3 він має значення 
10-7-10-8 см2/с при 0<х≤0,5, що є типовим для ша-
руватих халькогенідів [3,4]. 

Із температурних вимірювань частотної дис-

перcії імпедансу та рівноважних електродних по-
тенціалів ϕ у діапазоні 20°С-55°С, визначено 
енергії активації дифузії Еа і реакції інтеркаля-
ції Еар, а також зміну ентропії процесу при різ-
них значеннях х. 

Різке зменшення енергії активації дифузії для 
LixInSe від 80,5 до 50,5 кДж/моль спостерігаєть-
ся при переході х від 0,03 до 0,1 (рис.5), після чо-
го суттєво не змінюється при подальшому зрос-
танні "гостьового" навантаження. Велике значен-
ня Еа при х=0,03, найбільш вірогідно пояснюєть-
ся необхідними енергетичними затратами на 
розсування шарів на початку інтеркаляції. Залеж-
ність Еа від х (рис.5) для LixInSe в загальних ри-
сах повторює зміну параметра c від "гостьового" 
навантаження, характерну для інтеркаляції InSe, 
одержану з рентгенівських даних [2]. На користь 
цих міркувань свідчить додатне значення зміни 
ентропії для LixInSe ∆S=12 Дж/К⋅моль при х=0,1 
і t=24,5°С, що говорить про суттєвий вклад ко-
ливних ступенів вільності іонів літію у міжшарах  
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Рис.3. Зміна коефіцієнта Варбурга від ступеня 
інтеркаляції для LixBi2Te3 (1), LixInSe (2) в 1M 
LiClO4 на ПК. 
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Рис.4. Залежність значень коефіцієнтів дифузії лі-
тію в LixInSe (1) i LixBi2Te3 (2) від "гостьового" 
навантаження. 
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матриці, а від'ємне значення ∆S=-65,3 Дж/К⋅моль 
при х=0,98 і 25°С, вказує на впорядкування іонів 
літію. 

Енергії активації дифузії для LixBi2Te3 суттєво 
не змінюються від х=0,1 до х=0,27, приймаючи 
значення 39,5 та 36,3 кДж/моль вiдповiдно. 

На рис.6 представлені залежності Rct=f(x) (1) 
i Cdl=f(x) (2) для LixInSe. Як видно, точці х=0,1 
відповідає мінімальне значення Rct=71,8 Oм⋅см2. 
Наведені вище експериментальні дані засвідчу-
ють, що найбільш сприятливі кінетичні умови для 
інтеркаляції іонами літію InSe при х=0,1. Енергія 
активації реакції інтеркалювання літієм InSe зме-
ншується від 40,3 при х=0,1 до 26,3 кДж/моль 
при х=0,73, а для LixBi2Te3 від 72,6 при х=0,1 до 
60,6 кДж/моль при х=0,27 відповідно. 

Максимуми і мінімуми на кривій залежності 
Cdl-х (2) для LixInSe, напевно, пов'язані з проце-
сами адсорбції-десорбції домішок в електроліті 
під час інтеркаляції. Визначені параметри елемен-
тів еквівалентної схеми LixBi2Te3 в 1М LiClO4 в 
ПК зведені в таблицю1. 
Таблиця 1. Елементи еквівалентної схеми контакту 
LixBi2Te3 в 1М LiClO4 на пропiленкарбонатi. 

X  Rct, Oм×cм2 Cdl x 106, Ф/cм2

0,057 40,3 120 
0,1 28,4 190 

0,27 86 230 
0,5 96,7 290 

 
З таблиці видно, що мінімальне значення Rct= 

=28,4 Ом⋅см2 відповідає "гостьовій" концентрації 
х=0,1. При цій самій концентрації досягається і 
максимальне значення D=3⋅10-7 см2/с (рис.3). Це 
дає змогу зробити висновок, що найбільш сприят-
ливі кінетичні умови інтеркаляції літієм телуриду 
вісмуту виникають при ступені інтеркаляції х=0,1, 
що збігається зі збільшенням параметра с, одер-
жаного з рентгеноструктурних досліджень [2]. 

В умовах, коли локальне утворення зв'язку 
між інтеркальованими атомами і шарами матри-
ці не залежить від ступеня інтеркаляції х, тобто 
енергія зв'язку є постійною величиною С0, ком-
позиційну зміну хімічного потенціалу впрова-
дженого атома можна записати у вигляді суми 
вкладів ентропії заповнення октаедричних або 
тетраедричних позицій у ван-дер-ваальсовому 
проміжку, взаємного відштовхування впрова-
джених атомів, зміни положення рівня Фермі і 
енергетичного вкладу, необхідного для розсу-

вання шарів, відповідно до рівняння: 
µ=kT ln |x/1-x|+Aux+[µF(x)-µF(0)]+ 

+Bdc/dx+C0.        (3) 
Тут k – константа Больцмана, А – кількість 

найближчих сусідніх місць, u – енергія відштов-
хування впроваджених атомів, µF – положення 
рівня Фермі, с – відстань між шарами, B – коефі-
цієнт, який визначається потенціальною функці-
єю Леннарда-Джонса [5]. 

Рівняння (3), записане, виходячи з простих 
модельних уявлень, дуже корисне для інтерпре-
тації окремих ділянок ϕ-х-діаграм і більш повно-
го розуміння процесу утворення напівпровідни-
кових інтеркалатів [1,2]. 

У нашому випадку, враховуючи дані по зміні 
відстані між шарами [1,2], неважко впевнитись, 
що для x>0,1, за винятком околу граничної точки 
х=1, де логарифмічний член прямує до ±∞. У 
формування структури ϕ-х-діаграми визначаль-
ний вклад будуть вносити другий і третій члени 
рівняння (3). Зміна третього члену, тобто елект-
рохімічного потенціалу електронів під час інтер-
калювання напівпровідникових матеріалів викли-
кає особливе зацікавлення не тільки у зв'язку з 
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Рис.5. Вплив "гостьового" навантаження на значення 
енергії активації дифузії в LixInSe. 
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Рис.6. Залежності Rct- x (2) i Cdl- x (1) для LixInSe 
в 1М LiClO4 на ПК. 
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Рис.7. Зміна положення рівня Фермі від "гостьового" 
навантаження літія в LixInSe. 

 
практичною відсутністю експериментальних да-
них, але з їх необхідністю для вивчення елект-
ронних процесів у таких сполуках. Тому були 
проведені вимірювання вольт-фарадних харак-
теристик за електрохімічною методикою [6] і за 
перетином графіків Мотта-Шоткі визначено по-
ложення рівня Фермі як функції ступеня інтер-
каляції. Залежність µF=f(х) для LixInSe показана 
на рис.7, а для LixBi2Te3 наведена в [7]. Видно, 
що для LixInSe з підвищенням х µF(х) зсуваєть-
ся до середини забороненої зони і при х>0,2 зна-
чення µF(х) суттєво не змінюється. Тоді, виходя-
чи з вищесказаного, енергію відштовхування 
впровадженого літію для LixInSe можна оцінити 
із співвідношення: 

Au=δµ/dx-δµF/dx.   (4) 
Враховуючи, що для InSe А=6, в середньому 

матимемо u=10,9⋅104 Дж/моль при х≥0,2. Відпо-
відне значення для Bi2Te3 дорівнює 55 кДж/моль 
при х<0,4 [2]. Систематичне вивчення зміни кіне-
тичних параметрів інтеркаляції InSe i Bi2Te3 літі-
єм, показали найбільш сприятливі кінетичні умо-
ви для проведення інтеркаляції при х=0,1. 
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