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ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОЦЕСУ РОЗРЯДУ ЛІТІЄВОГО ДЖЕРЕЛА 
СТРУМУ З КАТОДОМ НА ОСНОВІ ЗАЛІЗО-ІТРІЄВОГО ГРАНАТУ 

У роботі з використанням методу гальваностатичного розряду та імпедансної спектроскопії до-
сліджено особливості електрохімічного впровадження йонів літію в полікристалічний залізо-
ітрієвий гранат, синтезований золь-гель методом. Катодний матеріал на основі гранату показує 
питому ємність 170 А·год/кг при розряді джерела до 0,5 В. Обчислено коефіцієнт дифузії йонів 
літію в структуру електродного матеріалу. Показано, що електрохімічна реакція при розряді лі-
тієвого джерела струму з катодом на основі синтезованого матеріалу має стадійний характер. 
Ключові слова: гальваностатичний розряд, імпеданс, електростимульована дифузія, питома 
ємність. 
 
В работе с использованием метода гальваностатического разряда и импедансной спектроскопии 
исследованы особенности электрохимического внедрения ионов лития в поликристаллический 
железо-иттриевый гранат, синтезированный золь-гель методом. Катодный материал на основе 
граната показывает удельную емкость 170 А·год/кг при разряде источника до 0,5 В. Рассчитан 
коэффициент диффузии ионов лития в структуру электродного материала. Показано, что элек-
трохимическая реакция при разряде литиевого источника тока с катодом на основе синтезиро-
ванного материала имеет стадийный характер. 
Ключевые слова: гальваностатический разряд, импеданс, электростимулированная диффузия, 
удельная емкость. 
 
The features of electrochemical insertion of lithium ions into polycrystaline yttrium iron garnet syn-
thesized by sol-gel method are explored by the methods of galvanostatic discharge and impedance 
spectroscopy. The cathode material on the basis of the yttrium iron garnet demonstrates the specific 
power capacity of 170 A·h/kg when the discharge of the source is up to 0,5V. The diffusion coefficient 
of lithium ions in the electrode material structure is calculated. It is shown, that the electrochemical 
reaction during discharge of lithium power source with synthesized material cathode based has phasic 
character. 
Keywords: galvanostatic discharge, impedance, electrically stimulated diffusion, specific capacity. 
 

Вступ 
Створення літій-іонного акумулятора сти-

мулювало наукові роботи з розробки і дослі-
дження різноманітних твердофазних систем, 
здатних інтеркаляційно поглинати катіони 
літію за електрохімічним механізмом, а отже 
потенційно придатних для використання їх в 
якості електродних матеріалів в літієвих дже-
релах струму. Так як катодні елементи ви-
значають ємнісні характеристики пристроїв 
генерування електроенергії, основні нама-
гання підвищити питомі показники роботи 
стосуються саме катодної підсистеми літіє-
вих акумуляторів. Проблема пошуку ефек-

тивних катодних матеріалів для літієвих дже-
рел струму (ЛДС) в основному вирішується 
як шляхом синтезу нових, так і модифікацією 
уже досліджених речовин [1]. 
Придатність електродних матеріалів оці-

нюється за цілим рядом електрохімічних 
параметрів, таких як структурна стійкість 
матеріалу, питомий інтеркаляційний нако-
пичений заряд, глибина проникнення іонів 
літію та ін. Більшість з таких параметрів за-
лежить від швидкості розряду електроду, 
тому постає задача надійного визначення 
швидкості дифузії іонів літію в матеріал-
господар. 
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Процес інтеркаляції іонів літію визнача-
ється, у першу чергу, електростимульова-
ною дифузією літію у тверду фазу катодної 
речовини. Публікації, що стосуються аналі-
зу кінетики інтеркаляції літію, показують, 
що у випадку використання дрібнодиспер-
сних фракцій катоду важливу роль відігра-
ють поверхневі явища. Тому, важливими є 
дослідження співвідношення власне інтер-
каляції та осідання іонів літію на поверхню 
катодного матеріалу. 
У даній роботі проведено дослідження по-

ведінки розрядних електрохімічних інтер-
каляційних параметрів ЛДС з катодом на 
основі залізо-ітрієвого гранату (ЗІГ), органіч-
ним електролітом (розчином LiBF4 в γ-бутир-
олактоні) та металічним літієвим анодом. 

Методика експерименту 
Синтез. Катодний матеріал – дисперсний 

ЗІГ – отримували золь-гель методом авто-
горіння на основі 1М водного розчину кри-
сталогідратів ітрію та заліза, а також ли-
монної кислоти. 
Електрохімічні дослідження. Вимірюван-

ня інтеркаляційно-розрядних характеристик 
електрохімічної системи катоду на основі 
Y3Fe5O12 / електроліт / металічний літій 
здійснювалося за двоелектродною схемою. 
Електрохімічна комірка, сформована у герме-
тичному скляному боксі, містила літієвий 
анод і катод на основі залізо-ітрієвого гра-
нату. Робоча суміш для катоду представляла 
собою гомогенізовану пульпу із досліджу-
ваної речовини (88 % мас.) з додаванням 
ацетиленової сажі (10 % мас.) як струмо-
провідної добавки і 2 % мас. ацетиленової 
суспензії тефлону у ролі зв'язуючої речови-
ни. В якості електроліту був використаний 
електроліт – 1 М розчин LiBF4 в γ-бутир-
олактоні. Всі технологічні операції з виго-
товлення комірок здійснювалися в осуше-
ному рукавичному боксі з аргоновою атмо-
сферою. Після герметизації джерела струму 
витримувались за кімнатної температури 
протягом 24 год. Параметри розряду зада-
вались з використанням одиниць С, що мають 
розмірність мА/г. Величина хС є густиною 
струму, за якої питома ємність джерела роз-
ряджається за 1/х годин. 

Отримана комірка розряджалась в галь-
ваностатичному режимі струмом 0,1 С. Га-
льваностатичні заряд-розрядні криві авто-
матично реєстрували за допомогою багато-
канальної комп'ютеризованої установки для 
циклювання джерел струму [2-4]. 
Метод спектроскопії електродного імпе-

дансу. Як відомо [5], властивості досить 
широкого ряду систем, особливо електро-
хімічних, зручно вивчати за відгуком цієї 
системи на зовнішній синусоїдальний сиг-
нал. В цьому плані найбільш доцільним для 
розв'язання вказаної вище задачі є викорис-
тання методу спектроскопії електродного 
імпедансу (СЕІ), оскільки він дає можли-
вість проводити дослідження в досить ши-
рокому інтервалі частот (ν =105–10-2 Гц). 
Структурне моделювання передбачуваних 
процесів на базі експериментальних даних, 
отриманих методом електрохімічної імпе-
дансної спектроскопії, базується на систем-
ному підході, при якому досліджуваний 
об'єкт розглядається як еквівалентна елект-
рична схема, що включає елементи, які ха-
рактеризують фазову межу розділу елект-
род/електроліт. 
В основі методу СЕІ є реєстрація часто-

тних залежностей (спектрів, годографів) 
імпедансу електрохімічної комірки з насту-
пною їх інтерпретацією з використанням 
апарату електричних еквівалентних схем 
(ЕЕС). Якщо спектр є достатньо складним, 
то не рідко його можна задовільно описати 
декількома еквівалентними схемами з різ-
ним набором параметрів. Така неоднознач-
ність вважається недоліком методу, оскільки 
ускладнює перевірку моделі системи. Для 
мотивованого вибору моделі необхідно до-
слідити поведінку системи при зміні потен-
ціалу або концентрації. В літературах [6, 7] 
пропонується велика кількість різних екві-
валентних схем, що з достатньо високою 
точністю моделюють криві годографів. Од-
нак, найбільш цікавою областю досліджен-
ня є саме низькочастотна ділянка годогра-
фа, яка характеризує кінетичні властивості 
електрохімічних систем. В області низьких 
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частот у всіх випадках на спектрі присутня 
лінійна ділянка, яка проходить під різними 
кутами або переходить у незавершену дугу, 
чи у вертикальну (ємнісну) лінію. Ця час-
тина спектру, як правило, ототожнюється з 
уповільненою дифузією впровадження в 
об'єм інтеркалату. 
З певним наближенням початкову ділян-

ку низькочастотного відрізку годографів 
можна вважати лінійною. У такому випад-
ку, із виміряних значень дійсної складової 
імпедансу (Re Z) можна розрахувати коефі-
цієнт дифузії літію. Частотна залежність 
Re Z виражається співвідношенням: 

f4
WReZ

 π
= , 

де W - константа Варбурга, f - частота змін-
ного струму. 
Імпедансні годографи отримані з вико-

ристанням приладу Autolab PGSTAT/FRA-2 
в інтервалі частот 105–10-2 Гц, амплітуда 
вхідного гармонічного сигналу визначалася 
поточною електродною різницею потенціа-
лів досліджуваного джерела. Імпедансні го-
дографи отримувались для різних значень 
електрохімічного впровадження літію у 
структуру Y3Fe5O12, які визначалися часом 
гальваностатичного розряду ЛДС. 

Обговорення результатів 
Оскільки СЕІ – метод, який не впливає 

на стан досліджуваної системи, то його 
можна застосовувати для визначення 
швидкості дифузії в широкому розрядному 
діапазоні без зміни характеристик зразків. 
З метою встановлення динаміки зміни 

значення коефіцієнта дифузії від ступеня 
гостьового навантаження іонами Li+ в про-
цесі роботи джерела струму здійснювалась 
електрохімічна інтеркаляція іонів літію в 
залізо-ітрієвий гранат зі зняттям спектрів 
імпедансу в процесі впровадження. 
На рис.1 наведено катодну гальваноста-

тичну криву розряду разом із спектрами ім-
педансу, отриманими при різних накопичених 
питомих ємностях катоду. Досліджуваний 
макет ЛДС показав питому розрядну ємність 
порядку 170 А·год/кг. Розрядна крива має 
характерний вигляд: різкий спад потенціалу 
від початкового значення близько 3,1 В до 
2,0 В, потім характерне плато на рівні бли-
зько 2 В і наступне повільне зменшення по-
тенціалу. Перша ділянка характеризує про-
цеси зміни заряду подвійного електричного 
шару і повільного відновлення електроліту 
(імовірно завдяки домішкам в ньому). На 
другій ділянці, очевидно, відбувається нако-
пичення іонів літію на поверхні матеріалу і 
третя ділянка відповідає інтеркаляції іонів 
літію в структуру гранату. 

 
Рис. 1. Розрядна крива, отримана в гальваностатичному режимі, і годографи імпедансу, записаних для 
різних накопичених питомих ємностей. 
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Рис.2. Діаграми Найквіста модельного ЛДС з 
катодом на основі дрібнодисперсного залізо-
ітруєвого гранату, отримані при різній нако-
пиченій питомій ємності: 1 – 5, 2 – 10, 3 – 20, 
4 – 35, 5 – 60, 6 – 70, 7 – 80, 8 – 105, 9 – 130, 
10 – 160 А·год/кг. 

Для зручності аналізу отримані діаграми 
Найквіста раведені на рис.2. Високочастот-
на ділянка всіх спектрів є чітко вираженою 
дугою півкола, якій відповідають фарадеїв-
ські процеси переносу йонів літію. При біль-
шій накопиченій ємності з'являється дифу-
зійна вітка, що відповідає проникненню 
йонів літію вглиб матеріалу. 
Електрохімічна реакція за участі йонів 

літію відбувається поетапно. Спочатку від-
бувається осідання іонів літію на поверхні 
інтеркалату та зростання товщини перехід-
ного шару на межі електроліт – катод, що 
підтверджується зростанням радіуса висо-
кочастотного півкола на імпедансних спек-
трах. Критична концентрація літію в сфор-
мованому шарі призводить до дифузії літію 
вглиб катоду, що підтверджується припи-
ненням зростання опору перехідного шару. 
Проникнення йонів літію в структуру като-
дного матеріалу підтверджується також на 
дифрактограмах, що були отримані до та 
після процесу інтеркаляції (рис.3). Зміщен-
ня піків в сторону менших кутів свідчить 
про деяке зростання сталої гратки. Розра-
хунки показують зміну величини сталої 
гратки на 1 %. Очевидно, це зумовлено на-
явністю йонів літію в структурі катодного 
матеріалу. 

 
Рис. 3. Фрагмент дифрактограм катодного 
матеріалу на основі залізо-ітрієвого гранату 
до та після процесу інтеркаляції (відбивання 
(400), (420), (422); CuKα - випромінювання). 

 
Рис. 4. Залежність дійсної складової імпедан-
су Z' від частоти f-0.5 при накопиченій ємності 
5 А·год/кг. 
Значення коефіцієнта дифузії йонів літію 

було встановлено, виходячи із взаємозв'яз-
ку дійсної складової імпедансу із частотою 
імпульсу. Таким чином, побудувавши за-
лежність Re Z (f –-0.5) (рис.4), із нахилу ви-
сокочастотної ділянки отримуємо значення 
коефіцієнта Варбурга, що дозволяє обчис-
лити коефіцієнт дифузії за формулою: 

,2/ 2244222
Li

WCFnATRD =+  

де R – універсальна газова стала, Т – абсо-
лютна температура, А – площа катоду, n – 
кількість валентних електронів, що беруть 
участь у реалізації згідно окисно-відновного 
процесу (для Li+ n=1), F – стала Фарадея, С 
– концентрація йонів літію, які були пере-
несені через електроліт, W – cтала Варбурга. 
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Рис.5. Залежність коефіцієнта дифузії йонів 
літію від накопиченої ємності ЛДС. 

На рис.5 наведено динаміку зміни коефі-
цієнта дифузії в процесі розряду. Спостері-
гаємо наявність двох характерних ділянок: 
на першій ділянці відбувається спад коефі-
цієнта дифузії в діапазоні10-9–10–12 см2/с, на 
другій – невеличке зростання. 
Зменшення значення коефіцієнта дифузії 

на першому етапі пов'язане із накопичен-
ням йонів літію на поверхні катодного ма-
теріалу, що призводить до наростання сил 
електростатичного відштовхування (ділян-
ка 1 – 0÷80 А·год/кг). На другому етапі (ді-
лянка 2 – 80÷160 А·год/кг) внаслідок акти-
візації процесів дифузійного переносу Li+ в 
об'єм матеріалу коефіцієнт дифузії дещо 
зростає. 

Висновки 
Вперше використано дрібнодисперсний 

залізо-ітрієвий гранат як катодний матеріал 
для літієвого джерела струму. 
Встановлено, що макет ЛДС з катодом на 

основі дрібнодисперсного залізо-ітрієвого 
гранату володіє питомою розрядною ємніс-
тю порядку 170 А·год/кг. 
Пояснено стадійний характер зміни ходу 

розрядної кривої та величини коефіцієнта 
дифузії йонів літію в катодному матеріалі в 
процесі розряду. 
Виявлено, що інтеркаляція відбувається 

поетапно з початковим осіданням йонів літію 
на поверхні катодного матеріалу і подаль-
шим впровадженням його в структуру гра-
нату. 
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