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ÏÅÐÂÈ×ÍÛÅ ÈÑÒÎ×ÍÈÊÈ ÒÎÊÀ Li/Cu
4
Bi

5
S

10

Èññëåäîâàíû ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàê-
òåðèñòèêè ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñèñòå-
ìû Li/Cu4Bi5S10, îïðåäåëåí ìåõàíèçì
òîêîîáðàçîâàíèÿ. Èçìåðåíû èìïåäàíñ-
íûå ñïåêòðû ãàëüâàíè÷åñêîé ïàðû ïðè
ðàçëè÷íîé ãëóáèíå ðàçðÿäêè. Ïðåäëîæå-
íà ìîäåëü ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðè÷åñêîé
ñõåìû.

Â ñðàâíåíèè ñ òðàäèöèîííûìè ýëåêòðîõèìè÷å-
ñêèìè ñèñòåìàìè, ëèòèåâûå èñòî÷íèêè òîêà îáëàäàþò
áîëüøåé óäåëüíîé ýíåðãîåìêîñòüþ è óñïåøíî èñïîëü-
çóþòñÿ â ðàçëè÷íûõ ïîðòàòèâíûõ ýëåêòðîííûõ ïðè-
áîðàõ. Íî, íåñìîòðÿ íà î÷åâèäíûå ïðåèìóùåñòâà, ëè-
òèåâûå ñèñòåìû èìåþò è çíà÷èòåëüíûé íåäîñòàòîê �
íèçêèå äîïóñòèìûå òîêè íàãðóçêè. Ïîýòîìó âîçíè-
êàåò íåîáõîäèìîñòü ïîèñêà íîâûõ âûñîêîïðîâîäÿùèõ
êàòîäíûõ ìàòåðèàëîâ. Êàê îòìå÷åíî â [1�4], ïåðñ-
ïåêòèâíûìè àêòèâíûìè âåùåñòâàìè äëÿ òàêèõ ýëå-
ìåíòîâ ÿâëÿþòñÿ ñåëåíèä âèñìóòà Bi2Se3, ìåäíî-âèñ-
ìóòîâûå õàëüêîãåíèäû CuBiSe2 è CuBiSeS, êîòîðûå
îáëàäàþò îòíîñèòåëüíî âûñîêèìè ýíåðãåòè÷åñêèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè. Â [5] ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòèâíûì
âåùåñòâîì äëÿ ýëåêòðîäîâ ïîëóòîðàâîëüòîâûõ èñòî÷-
íèêîâ òîêà, êîòîðîå îáåñïå÷èâàåò îòíîñèòåëüíî âû-
ñîêóþ ìîùíîñòü ëèòèåâûõ ñèñòåì, ÿâëÿåòñÿ ìåäíî-
âèñìóòîâûé ñóëüôèä Cu4Bi5S10.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî èññëåäîâàíèå ýêñ-
ïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ãàëüâàíè÷åñêîé ïàðû
Li/Cu4Bi5S10, îïðåäåëåíèå ìåõàíèçìà òîêîîáðàçóþùåé
ðåàêöèè, à òàêæå èçó÷åíèå ýëåêòðîííûõ è èîííûõ
ñâîéñòâ ñèñòåìû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäèêè ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêîé èìïåäàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè.

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèé
Îáúåêòîì èññëåäîâàíèé áûëà ãàëüâàíè÷åñêàÿ ïàðà

Li/Cu4Bi5S10. Êàòîäíûé ìàòåðèàë ïîëó÷àëè ïóòåì äâóõ-
ýòàïíîãî ñèíòåçà, êîòîðûé ïðîâîäèëè â çàïàÿííûõ
êâàðöåâûõ àìïóëàõ, âàêóóìèðîâàííûõ äî îñòàòî÷íîãî
äàâëåíèÿ 10�5 ìì ðò. ñò. Âíà÷àëå ñïëàâëÿëèñü ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèå êîëè÷åñòâà ìåòàëëè÷åñêèõ êîìïîíåíò (Bi
è Cu) ïðè òåìïåðàòóðå 1100±10°Ñ íà ïðîòÿæåíèè 3�
4 ÷. Çàòåì àìïóëà âñêðûâàëàñü, â íåå äîáàâëÿëîñü
ñòåõèîìåòðè÷åñêîå êîëè÷åñòâî ñåðû è ïðîöåññ âàêó-
óìèðîâàíèÿ-çàïàéêè ïîâòîðÿëñÿ. Íà çàêëþ÷èòåëüíîì
ýòàïå àìïóëà ïîñòåïåííî (10°Ñ/÷) íàãðåâàëàñü äî

òåìïåðàòóðû 800±10°Ñ è âûäåðæèâàëàñü ïðè íåé íå
ìåíåå òðåõ ÷àñîâ.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü íà ýëåìåíòàõ ñòàíäàðò-
íîãî òèïîðàçìåðà «2325» (∅23 ìì, âûñîòà h=2,5 ìì).
Êàòîäû áûëè èçãîòîâëåíû ïî ïîðîøêîâîé òåõíîëî-
ãèè. Ïîñëå ìåõàíè÷åñêîãî äðîáëåíèÿ ìàòåðèàë èçìåëü-
÷àëñÿ â øàðîâîé ìåëüíèöå «Ñàíä» äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìåë-
êîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà (d≤75 ìêì). Äèñêîâûå ýëåê-
òðîäû äèàìåòðîì 19,5 ìì è âûñîòîé ~1,15 ìì ôîðìè-
ðîâàëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ñïåöèàëüíîé
ïðåññ-ôîðìå ïîä äàâëåíèåì îêîëî 103 êã/ñì2, ïðè
ýòîì äëÿ ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè ýëåêòðîäîâ èñïîëü-
çîâàëè âÿæóùåå âåùåñòâî. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåê-
òèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ Cu4Bi5S10 è ïðîòåêàíèÿ òî-
êîîáðàçóþùåé ðåàêöèè âî âñåì îáúåìå ê êàòîäíîé
ìàññå äîáàâëÿëñÿ ïîðîîáðàçîâàòåëü. Ïîñëå òåðìî-
îáðàáîòêè â äèíàìè÷åñêîì âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå
220°Ñ â òå÷åíèå äâóõ ÷àñîâ ôîðìèðîâàëàñü ïîðèñ-
òàÿ ñòðóêòóðà ýëåêòðîäà ñ îòíîñèòåëüíûì îáúåìîì
ïîð, áëèçêèì ê 20%.

Äëÿ àíîäà èç ïîëîñêè ìåòàëëè÷åñêîãî ëèòèÿ òîë-
ùèíîé 0,80 ìì âûðåçàëèñü äèñêè äèàìåòðîì 18 ìì,
÷òî îáåñïå÷èâàëî ýíåðãîåìêîñòü îòðèöàòåëüíîãî ýëåê-
òðîäà ïðèìåðíî 415 ìÀ·÷.

Â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà èñïîëüçîâàëñÿ îäíîìîëÿð-
íûé ðàñòâîð òåòðàôòîðáîðàòà ëèòèÿ LiBF4 â γ-áóòèðî-
ëàêòîíå, à â êà÷åñòâå ñåïàðàòîðà � íåòêàíûé ïîëè-
ïðîïèëåí.

Ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû îïðå-
äåëÿëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è ðàçðÿäêå ïî-
ñòîÿííûì òîêîì ðàçëè÷íîé âåëè÷èíû (0,1; 0,3; 1 è
2 ìÀ) äî êîíå÷íîãî íàïðÿæåíèÿ 1 Â. Âîëüò-àìïåðíûå
õàðàêòåðèñòèêè ñíèìàëèñü â ãàëüâàíîäèíàìè÷åñêîì
ðåæèìå ïðè ñêîðîñòè ðàçâåðòêè 1 ìêÀ/ñ. Äèôðàê-
òîãðàììû ðàçðÿæåííîãî êàòîäíîãî ìàòåðèàëà ïîëó-
÷àëè â Cu-Kα-èçëó÷åíèè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãî
äâóõêðèñòàëëè÷åñêîãî äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-ÓÌ1.
Äèàïàçîí óãëîâ äèôðàãèðîâàííîãî îòðàæåíèÿ ñîñòàâ-
ëÿë 10°<2Θ<60° ñ øàãîì ñêàíèðîâàíèÿ 0,05° è ýêñ-
ïîçèöèåé ïî 5 ñ â êàæäîé òî÷êå.

Ñïåêòðû ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èìïåäàíñà èñòî÷íè-
êà òîêà Li/Cu4Bi5S10 èññëåäîâàëèñü ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå â äèàïàçîíå ÷àñòîò 10�2�106 Ãö íà óñòà-
íîâêå, âêëþ÷àþùåé â ñåáÿ âûñîêî÷àñòîòíûé àíàëè-
çàòîð ñïåêòðîâ SI 1255 «HF Frequency response
analyzer», ñîâìåùåííûé ñ àíàëîãîâî-öèôðîâûì ïðå-
îáðàçîâàòåëåì SI 1286 «Electrochemical interface».
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Àìïëèòóäà ïðèëîæåííîãî ñèíóñîèäàëüíîãî íàïðÿæå-
íèÿ áûëà ðàâíà 5 ìÂ. Ïåðåä èññëåäîâàíèÿìè çàâèñè-
ìîñòè èìïåäàíñà îò ãëóáèíû ðàçðÿäêè ãàëüâàíè÷å-
ñêèé ýëåìåíò ðàçðÿæàëè äî çàäàííîãî óðîâíÿ è óðàâ-
íîâåøèâàëè ñèñòåìó â òå÷åíèå 24 ÷àñîâ. Èìïåäàíñ-
íûå ñïåêòðû àíàëèçèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ êîìïëåêñ-
íîé íåëèíåéíîé ïðîãðàììû ZSimpWin 3.21.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé
Ðàçðÿäíûå ïàðàìåòðû. Òèïè÷íûå ðàçðÿäíûå êðè-

âûå ýëåìåíòîâ Li/Cu4Bi5S10 ïðè ðàçëè÷íîì ðàçðÿä-
íîì òîêå ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, à ðåçóëüòàòû äëÿ íåêî-
òîðûõ ýëåìåíòîâ îáîáùåíû â òàáë. 1. Ïðè òîêå 1 ìÀ
ïîëó÷åííàÿ ýíåðãîåìêîñòü ñîñòàâëÿåò 315 ìÀ·÷, à åå
ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå (ïðè 0,1 ìÀ) � 380 ìÀ·÷,
ò. å. ïðè íîìèíàëüíîì íàïðÿæåíèè 1,5 Â ýêñïåðèìåí-
òàëüíî ïîëó÷åíà ýíåðãèÿ 570 ìÂò·÷. Ñîîòâåòñòâóþ-
ùàÿ îáúåìíàÿ ýíåðãèÿ ýëåìåíòà ðàâíà 549 Âò·÷/äì3, à
âåñîâàÿ (â ïåðåñ÷åòå íà àêòèâíûé ìàòåðèàë) �
552 Âò·÷/êã. Èç âàòò-àìïåðíîé õàðàêòåðèñòèêè (ðèñ. 2)
ñëåäóåò, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ìîùíîñòü ýëåìåíòà ñî-
ñòàâëÿåò 14 ìÂò.

Ýêñïëóàòàöèîííûå ïàðàìåòðû èñòî÷íèêîâ òîêà
(óäåëüíàÿ åìêîñòü, ýíåðãèÿ è ìîùíîñòü) çàâèñÿò îò
èõ òèïîðàçìåðà, êîíñòðóêöèè, òåõíîëîãèè èçãîòîâëå-
íèÿ, ðåæèìà ðàçðÿäêè è ò. ï., ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü,
îïðåäåëÿåòñÿ îáëàñòüþ êîíêðåòíîãî ïðàêòè÷åñêîãî
ïðèìåíåíèÿ. Ñðàâíåíèå ïàðàìåòðîâ èññëåäóåìûõ ýëå-
ìåíòîâ è ýëåìåíòîâ Li/CuBiSå2, Li/CuBiSeS è Li/Bi2Se3
ïîêàçûâàåò, ÷òî èñòî÷íèê òîêà Li/Cu4Bi5S10 îáëàäàåò

óâåëè÷åííûì íà 25�35% çíà÷åíèåì ðàçðÿäíîé åì-
êîñòè ïðè òîêå ðàçðÿäêè 1 ìÀ, à òàêæå áîëüøåé óäåëü-
íîé ýíåðãèåé.

Òîêîîáðàçóþùèå ïðîöåññû. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ èõ
ìåõàíèçìà â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå Li/Cu4Bi5S10
ïðîâîäèëèñü ðåíòãåíîäèôðàêòîìåòðè÷åñêèå èññëåäî-
âàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ðàçðÿæåííîãî êà-
òîäíîãî ìàòåðèàëà (ðèñ. 3). Ïðè ñðàâíåíèè ñïåêòðîâ
äèôðàêöèîííîãî îòðàæåíèÿ ñî ñïðàâî÷íûìè äàííû-
ìè òàáëèö JCPDS [6] áûëè îïðåäåëåíû ñëåäóþùèå
ôàçû: Â³, Cu, Li2S è Li3Bi.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèè ïîçâîëèë ïðåäïîëîæèòü òàêîé ìåõàíèçì òîêî-
îáðàçóþùåé ðåàêöèè:

20Li +Cu4Bi5S10 → 10Li2S + 5Bi + 4Cu.  (1)

Òåîðåòè÷åñêàÿ ýíåðãîåìêîñòü ýëåìåíòà, ðàññ÷èòàí-
íàÿ ïî ðåàêöèè (1), ñîñòàâèëà 342 ìÀ·÷, ÷òî ìåíüøå
ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíû. Èäåíòèôèêàöèÿ ñîåäè-
íåíèÿ Li3Bi â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè äàëà âîçìîæíîñòü
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáðàçîâàííûé ïðè ðåàêöèè (1) ñâî-
áîäíûé âèñìóò âñòóïàåò âî âçàèìîäåéñòâèå ñ ëèòèåì
àíîäà, ÷òî è îáåñïå÷èâàåò äîïîëíèòåëüíóþ åìêîñòü:

3Li + Bi → Li3Bi.  (2)

Èìïåäàíñ è åãî ìîäåëèðîâàíèå. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ
ýëåêòðîííûõ è èîííûõ ñâîéñòâ ñèñòåìû Li/Cu4Bi5S10

¹ 
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1 1,032 2 228 343 
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5 1,032 0,1 380 570 
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èññëåäîâàëèñü èçìåíåíèÿ èìïåäàíñíûõ ñïåêòðîâ ïðè
èçìåíåíèè ãëóáèíû ðàçðÿäêè. Èçâåñòíî, ÷òî ðàçäå-
ëèòü èìïåäàíñ íà àíîäíóþ è êàòîäíóþ ñîñòàâëÿþ-
ùèå ìîæíî ëèøü ïðè èñïîëüçîâàíèè äîïîëíèòåëü-
íîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ. Îäíàêî ââåñòè òàêîé ýëåê-
òðîä áûëî íåâîçìîæíî, ò. ê. òèïîðàçìåð èçó÷àåìûõ
ýëåìåíòîâ íå îòëè÷àëñÿ îò ïðîìûøëåííûõ àíàëîãîâ,
è ïîýòîìó èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïî äâóõýëåêòðîä-
íîé ñõåìå. Ïðè òàêîé ñõåìå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çà-
âèñèìîñòè îòðàæàþò èñòî÷íèê òîêà â öåëîì, è îïðå-
äåëèòü êàòîäíóþ ñîñòàâëÿþùóþ èìïåäàíñà ìîæíî
òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ïîëíîñòüþ ïðåíåáðå÷ü âêëà-
äîì àíîäíîé ñîñòàâëÿþùåé. Íî â íàøåì ñëó÷àå, íå-
ñìîòðÿ íà ñðàâíèòåëüíî áîëüøóþ ïëîùàäü àíîäà, ýòî-
ãî ñäåëàòü íåëüçÿ, ò. ê. èìïåäàíñ ãëàäêîãî ëèòèÿ ìî-
æåò ïðåâûøàòü èëè áûòü íà óðîâíå èìïåäàíñà ïîðèñ-
òîãî êàòîäà.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äëÿ ëèòèåâûõ ñèñòåì òðåõýëåê-
òðîäíûå èçìåðåíèÿ íîñÿò ñêîðåå ôóíäàìåíòàëüíûé
îáùåíàó÷íûé õàðàêòåð, ïîñêîëüêó íåàäåêâàòíî îòðà-
æàþò ïðîöåññû â ðåàëüíîì ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåí-
òå. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêè íåñóùå-
ñòâåííû òàêèå âàæíûå ÿâëåíèÿ â èñòî÷íèêå òîêà, êàê
çàãðÿçíåíèå ýëåêòðîëèòà èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èç-
ìåíÿþùèìèñÿ êîìïîíåíòàìè êàòîäà, âîçðàñòàþùèé
ñ ãëóáèíîé ðàçðÿäêè äåôèöèò ýëåêòðîëèòà è äð.

Ïðèâåäåííûå íèæå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû
òî÷íî îòîáðàæàþò èìïåäàíñ äèñêîâîé ëèòèåâîé áà-
òàðåè «2325». Äëÿ àäåêâàòíîé æå îöåíêè ñâîéñòâ îò-
äåëüíûõ ýëåêòðîäîâ áûëè äîïîëíèòåëüíî èññëåäîâà-
íû èìïåäàíñíûå ñïåêòðû â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè
âûäåðæêè ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ î÷åðåäíîé ñòàäèè ðàç-
ðÿäêè.

Êðàòêî ðàññìîòðèì ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðîöåñ-
ñû, êîòîðûå ïðîòåêàþò íà êàòîäå è àíîäå ïðè ðàçðÿä-
êå ñèñòåìû Li/Cu4Bi5S10. Ëèòèé â êîíòàêòå ñ íåâîä-
íûì ýëåêòðîëèòîì ñîçäàåò ïàññèâàöèîííóþ ïëåíêó.
Ñ ó÷åòîì ñïðàâî÷íûõ äàííûõ î ãðàíèöå ðàçäåëà «ëè-
òèé�ýëåêòðîëèò», ìîæåò áûòü ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî
ýêâèâàëåíòíûõ ñõåì ïëåíêè [7�9], êîòîðûå âêëþ÷à-
þò â ñåáÿ îäèí èëè äâà RÑ-ýëåìåíòà. Ïðè âçàèìîäåé-

ñòâèè êàòîäíîãî ìàòåðèàëà ñ ýëåêòðîëèòîì òàêæå ïðî-
èñõîäèò îáðàçîâàíèå ïëåíêè, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíà êàê RÑ-ó÷àñòîê ýêâèâàëåíòíîé ñõåìû.
Ïðîíèêàÿ ÷åðåç ïëåíêó, èîíû ëèòèÿ âñòóïàþò âî âçà-
èìîäåéñòâèå ñ êàòîäîì, êîòîðîå ìîæåò áûòü ñìîäå-
ëèðîâàíî ðàáîòîé Ñ(RW)-ñõåìû.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåí èìïåäàíñíûé ñïåêòð (êðèâûå
Íàéêâèñòà) ïðè ðàçëè÷íîé ãëóáèíå ðàçðÿäêè ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêîé ñèñòåìû. Âñå êðèâûå ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé îäèí èëè äâà äåôîðìèðîâàííûõ ïîëóêðóãà. Äèà-
ìåòð âûñîêî÷àñòîòíîãî ïîëóêðóãà è îáùèé èìïåäàíñ
óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñòîì ãëóáèíû ðàçðÿäêè. Ïðè ýòîì
íå íàáëþäàåòñÿ ïðÿìîëèíåéíîãî äèôôóçèîííîãî ó÷à-
ñòêà â îáëàñòè íàèìåíüøèõ ÷àñòîò. Äëÿ ìîäåëèðîâà-
íèÿ èìïåäàíñíîãî ñïåêòðà ïðèìåíÿëàñü ýêâèâàëåíò-
íàÿ ñõåìà, ñîñòîÿùàÿ èç ïîñëåäîâàòåëüíî ñîåäèíåí-
íûõ çâåíüåâ, ïðåäñòàâëåííàÿ íà ðèñ. 5. Çäåñü R0 �
îìè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ, êîòîðàÿ ñîäåðæèò â ñåáå
ñîïðîòèâëåíèÿ ýëåêòðîëèòà, êàòîäà, àíîäà è êîíòàê-
òîâ. Âìåñòî åìêîñòè Ñ èñïîëüçîâàí ýëåìåíò ñ ïîñòî-
ÿííîé ôàçîé Q, ÷òî ïîçâîëèëî îïèñàòü ïðèðîäó äå-
ôîðìàöèè «ïîëóêðóãîâ». Îáùåå âûðàæåíèå äëÿ àä-
ìèòàíñà (îáðàòíîãî èìïåäàíñà) ýòîãî ýëåìåíòà èìååò
âèä [10]

0 [cos( ) sin( )],
2 2

n
Q

n n
Y Y j

π π= ω +  (3)

Â çàâèñèìîñòè îò n ýëåìåíò Q âîñïðîèçâîäèò ðàç-
ëè÷íûé îòêëèê: ïðè n=1 óðàâíåíèå (3) îòîáðàæàåò åì-
êîñòü, ïðè n=0 � ñîïðîòèâëåíèå âåëè÷èíîé R=Y0

�1,
ïðè n=0,5 � èìïåäàíñ Âàðáóðãà.

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ äèôôóçèîííîãî ïåðåíîñà ÷à-
ñòèö â ñõåìó âêëþ÷èëè ýëåìåíò Âàðáóðãà W. Â êîìï-
ëåêñíîé ïëîñêîñòè âûðàæåíèå äëÿ èìïåäàíñà Âàð-
áóðãà èìååò âèä

ZW=σ(1�j)ω�1/2, (4)

ãäå σ � êîýôôèöèåíò Âàðáóðãà.
Â óñëîâèÿõ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ îáùåå óðàâíå-

íèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè D ïðè-
âîäèòñÿ ê ïðîñòîé ôîðìå [10]

σ=RT/(k2F2A21/2D1/2C),   (5)
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Ðèñ. 4. Êðèâûå Íàéêâèñòà (èìïåäàíñíûé ñïåêòð) äëÿ ýëå-
ìåíòà Li/Cu4Bi5S10 ïðè ðàçëè÷íîé ãëóáèíå ðàçðÿäêè, ìÀ·÷:

1 � 0,7; 2 � 90; 3 � 156; 4 � 202; 5 � 234; 6 � 305
Ëèíèÿ � ðàññ÷èòàííûé ñïåêòð ìîäåëè íà ðèñ. 5

R0

R1 R2

Q1 Q2

W
Ðèñ. 5. Ýêâèâàëåíòíàÿ ñõåìà äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ èìïå-

äàíñíîãî ñïåêòðà

ãäå Y0 è n �
ω �

j =

ïàðàìåòðû ïîäãîíêè;
óãëîâàÿ ÷àñòîòà ïåðåìåííîãî ñìåùåíèÿ ω=2πf;

1.−

ãäå R �
T �
k �
F �
A �

óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ;
àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà;
÷èñëî ïåðåíåñåííûõ ýëåêòðîíîâ;
ïîñòîÿííàÿ Ôàðàäåÿ;
ïëîùàäü ýëåêòðîäà;
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Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïðè õðàíåíèè èñòî÷íèêîâ òîêà
îêñèäíûå ïëåíêè îáðàçóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè îáîèõ
ýëåêòðîäîâ, ïàññèâàöèÿ ëèòèÿ íàìíîãî ñóùåñòâåí-
íåå èç-çà åãî î÷åíü âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíî-
ñòè. Ãëàâíûì æå îáñòîÿòåëüñòâîì, ïîçâîëÿþùèì ðàñ-
ñìàòðèâàòü îòäåëüíî ïàðàìåòðû ïîëîæèòåëüíîãî è îò-
ðèöàòåëüíîãî ýëåêòðîäîâ, ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â ïðîöåñ-
ñå ðàçðÿäêè ïîâåðõíîñòü ìåòàëëè÷åñêîãî àíîäà âñå
âðåìÿ ñòðàâëèâàåòñÿ-î÷èùàåòñÿ. Òî åñòü êàæäàÿ ñòà-
äèÿ ðåëàêñàöèîííîãî ïðîöåññà ôàêòè÷åñêè íà÷èíàåò-
ñÿ ñ ÷èñòîé ëèòèåâîé ïîâåðõíîñòè, è ïîýòîìó ïðè õðà-
íåíèè íàèáîëåå ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ èìåííî ñâÿ-
çàííàÿ ñ íèì ÷àñòü èìïåäàíñíûõ ñïåêòðîâ.

Ïðè èññëåäîâàíèè ðåëàêñàöèîííîãî ïðîöåññà
ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà Li/Cu4Bi5S10 ïîñëå âûêëþ-
÷åíèÿ ðàçðÿäà íàáëþäàëîñü óâåëè÷åíèå äèàìåòðà áîëü-
øîãî «ïîëóêðóãà» íà èìïåäàíñíîì ñïåêòðå (ðèñ. 6).
Ïðè ýòîì êðèâûå Íàéêâèñòà õîðîøî ìîäåëèðóþòñÿ
ñõåìîé íà ðèñ. 5 (ðàñ÷åòíûå äàííûå ïðèâåäåíû â
òàáë. 2). Àíàëèçèðóÿ ðåçóëüòàòû ïîäãîíêè, âèäèì,
÷òî ñî âðåìåíåì ñîïðîòèâëåíèå R1 óâåëè÷èâàåòñÿ, à
çíà÷åíèå R2 îñòàåòñÿ ïî÷òè ïîñòîÿííûì. Ó÷èòûâàÿ âû-
ñîêóþ àêòèâíîñòü ìåòàëëè÷åñêîãî ëèòèÿ, ìîæíî
óòâåðæäàòü, ÷òî öåïü (R1Q1) ìîäåëèðóåò ïàññèâàöè-
îííóþ ïëåíêó íà àíîäå.

Àíàëèç èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýêâèâàëåíòíîé ñõå-
ìû, êîòîðàÿ ìîäåëèðóåò èìïåäàíñíûå ñïåêòðû ïðè ðàç-

ëè÷íîé ãëóáèíå ðàçðÿäêè (òàáë. 3), ïîêàçûâàåò âîçðà-
ñòàíèå îìè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ â ïðîöåññå ðàçðÿä-
êè (ðèñ. 7). Êàê è îæèäàëîñü, âåëè÷èíà êîýôôèöèåí-
òà äèôôóçèè èîíîâ ëèòèÿ çíà÷èòåëüíî ïîíèæàåòñÿ ïðè
ðàçðÿäêå (îò 1,40·10�13 äî 1,98·10�18 cì2/ñ).

Ïðè áëèçêèõ ê åäèíèöå çíà÷åíèÿõ n ýëåìåíò ñ ïî-
ñòîÿííîé ôàçîé (Q) ìîäåëèðóåò èìïåäàíñíîå ïîâå-
äåíèå èñêàæåííîãî åìêîñòíîãî ýëåìåíòà [11, ñ. 32].
Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå äëÿ ïåðâîãî ó÷àñòêà
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Ðèñ. 6. Ñåìåéñòâî êðèâûõ Íàéêâèñòà (èìïåäàíñíûé
ñïåêòð) ýëåìåíòà Li/Cu4Bi5S10 ïîñëå ðàçðÿäêè íà ãëóáèíó

210 ìÀ·÷ äëÿ ðàçëè÷íîãî âðåìåíè õðàíåíèÿ (â ÷àñàõ):
1 � 0,3; 2 � 0,7; 3 � 1,1; 4 � 1,6; 5 � 2,1; 6 � 2,5; 7 � 3,0;

8 � 3,4; 9 � 3,9

Q1 Q2 ¹ 

ï/ï 

Âðåìÿ, 

÷ 

R0, 

Îì⋅cì2 1
0Y , ñn1⋅Îì�1⋅cì�2 

n1 

R1, 

Îì⋅cì2 2
0Y , ñn2⋅Îì�1⋅cì�2 n2 

R2, 

Îì⋅cì2 
W, ñ1/2⋅Îì�1⋅cì�2 

1 0,7 352 7,47⋅10�6 0,974 917 2,58⋅10�4 0,227 269 0,0084 

2 1,1 448 1,39⋅10�5 0,753 1998 1,07⋅10�6 0,685 266 0,0124 

3 1,6 451 1,31⋅10�5 0,764 2326 1,32⋅10�6 0,667 278 0,0103 

4 2,1 454 1,30⋅10�5 0,764 2562 1,37⋅10�6 0,664 281 0,0106 

5 2,5 454 1,28⋅10�5 0,767 2858 1,55⋅10�6 0,654 290 0,0095 

6 3,0 454 1,27⋅10�5 0,769 3013 1,62⋅10�6 0,650 290 0,0086 

7 3,4 457 1,21⋅10�5 0,777 3288 1,94⋅10�6 0,634 302 0,0082 

8 3,9 460 1,17⋅10�5 0,782 3679 2,20⋅10�6 0,624 314 0,0086 

Òàáëèöà 2
Èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ýêâèâàëåíòíîé ñõåìû ïðè ðåëàêñàöèè

Q1 Q2  

¹ 

ï/ï 

Ãëóáèíà  

ðàçðÿäà, 

ìÀ⋅÷ 

R0, 

Îì⋅cì2 
Y0

1, 

ñn1⋅Îì�1⋅cì�2 n1 

R1, 

Îì⋅cì2 
Y0

2, 

ñn2⋅Îì�1⋅cì�2 n2 

R2, 

Îì⋅cì2 

W, 

ñ1/2⋅Îì�1⋅cì�2 

D, 

cì2⋅c�1 

1 0,645 155 1,77⋅10�5 0,795 23031 4,13⋅10�5 0,0009 1383 0,0009 1,40⋅10�13 

2 114 200 5,73⋅10�6 0,926 6910 1,21⋅10�4 0,0098 4995 0,0098 5,33⋅10�15 

3 156 388 7,00⋅10�6 0,816 13971 7,07⋅10�6 0,0010 356 0,0010 2,96⋅10�17 

4 193 463 1,76⋅10�5 0,815 12219 5,49⋅10�6 0,0017 454 0,0017 5,59⋅10�17 

5 234 502 1,04⋅10�5 0,727 7946 7,27⋅10�8 0,0056 490 0,0056 4,13⋅10�16 

6 305 543 1,27⋅10�5 0,763 7793 5,59⋅10�7 0,0016 693 0,0016 1,98⋅10�18 

Òàáëèöà 3
Èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ýêâèâàëåíòíîé ñõåìû ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ñ ðîñòîì ãëóáèíû ðàçðÿäêè

C � êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ëèòèÿ (ðàññ÷èòûâàëàñü èç ìîëÿðíî-
ãî îáúåìà Cu4Bi5S10 è êîëè÷åñòâà ëèòèÿ, âñòóïèâøåãî â
ðåàêöèþ).
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öåïè (R1Q1) ïîêàçàëî, ÷òî ïðè ëþáîé ãëóáèíå ðàç-
ðÿäêè ïîêàçàòåëü ñòåïåíè n1 ïî÷òè íå èçìåíÿåòñÿ è
èìååò çíà÷åíèÿ, áëèçêèå ê åäèíèöå (n1=0,727�0,993).
Ïðè ýòîì âåëè÷èíà Y0

1 òàêæå ïðåòåðïåâàåò íåçíà÷è-
òåëüíûå èçìåíåíèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî ýëåìåíò ñ ïîñòîÿí-
íîé ôàçîé îòðàæàåò ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà ýëåêòðî-
äîâ [11]. Çíà÷èòåëüíûå îáúåìíûå èçìåíåíèÿ â êàòîäå
èç ìàòåðèàëà Cu4Bi5S10, êîòîðûå âîçíèêàþò âñëåä-
ñòâèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, äîëæíû áûëè
ñèëüíî èçìåíèòü âåëè÷èíû n1 è Y0

1, îäíàêî ýòîãî íå
íàáëþäàëîñü. Ó÷èòûâàÿ ýòî, à òàêæå ðåçóëüòàòû èñ-
ñëåäîâàíèÿ ðåëàêñàöèîííîãî ïðîöåññà, ìîæíî ñ äî-
ñòàòî÷íîé óâåðåííîñòüþ äîïóñòèòü, ÷òî ïåðâûé ó÷à-
ñòîê (R1Q1) íå îòíîñèòñÿ ê êàòîäó, à ñâÿçàí ñ èìïå-
äàíñîì ïàññèâàöèîííîé ïëåíêè íà ëèòèåâîì ýëåêò-
ðîäå.

Ñòðóêòóðà êàòîäíîãî ìàòåðèàëà âñëåäñòâèå òîêî-
îáðàçóþùåé ðåàêöèè ðàçðóøàåòñÿ è âîçíèêàåò äîïîë-
íèòåëüíàÿ ãðàíèöà ðàçäåëà ìåæäó âíåøíåé è âíóò-
ðåííåé (ñåðäöåâèííîé) îáëàñòÿìè êàòîäíûõ ÷àñòèö.
Ïðè äàëüíåéøåé ðàçðÿäêå çîíà ðåàêöèè äâèæåòñÿ îò
ïîâåðõíîñòè âãëóáü ìàòåðèàëà, òîëùèíà âíåøíåãî
ñëîÿ óâåëè÷èâàåòñÿ, êàòîä âñå áîëüøå ïðåâðàùàåòñÿ
â ðàçóïîðÿäî÷åííîþ ìàòðèöó, è íîâàÿ ãðàíèöà ðàçäå-
ëà ñòàíîâèòñÿ ìåíåå âûðàæåííîé. Òàêèå ïðåîáðàçî-
âàíèÿ äîëæíû ïðèâîäèòü è ê èçìåíåíèþ õàðàêòåðà
èìïåäàíñíîãî îòêëèêà ñ åìêîñòíîãî íà ðåçèñòèâíûé.
Ýòî íàáëþäàëîñü äëÿ âòîðîãî ó÷àñòêà öåïè (R2Q2) è,
ñëåäîâàòåëüíî, ýòîò ó÷àñòîê ìîäåëèðóåò ïðîöåññû,
êîòîðûå ïðîèñõîäÿò íà êàòîäå.

Âûâîäû
Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðèìå-

íåíèå ìåäíî-âèñìóòîâîãî ñóëüôèäà Cu4Bi5S10 â êà-
÷åñòâå àêòèâíîãî êàòîäíîãî âåùåñòâà ïîçâîëÿåò óâå-
ëè÷èòü ìîùíîñòíûå è åìêîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè ïî-
ëóòîðàâîëüòîâûõ ëèòèåâûõ èñòî÷íèêîâ òîêà. Â ÷àñò-
íîñòè, ðàçðÿäíàÿ ýíåðãîåìêîñòü «2325» ýëåìåíòîâ ïðè
òîêå 1 ìÀ ïðåâûøàåò 300 ìÀ·÷.

Âïåðâûå èçó÷åíû ñïåêòðû èìïåäàíñà è îïðåäåëå-
íû òîêîîáðàçóþùèå ðåàêöèè äëÿ ñèñòåìû Li/
Cu4Bi5S10. Ìåòîäîì êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ
óñòàíîâëåíà ýêâèâàëåíòíàÿ ñõåìà, îïèñûâàþùàÿ ïî-
âåäåíèå èìïåäàíñà, íàéäåíû ïàðàìåòðû åå ýëåìåíòîâ
ïðè ðàçëè÷íîé ãëóáèíå ðàçðÿäêè.
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü àêòèâíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ (1) è íà-
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