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I. Ãðèãîð÷àê
Íàöiîíàëüíèé óíiâåpñèòåò �Ëüâiâñüêà ïîëiòåõíiêà�

âóë. Ñ.Áàíäåpè 12, 79013, Ëüâiâ, Óêðà¨íà
(Îòðèìàíî 26 òðàâíÿ 2004 ð.)

Ìåòîäîì ÅÐÑ ç âèêîðèñòàííÿì ôîðìàëiçìó ñïåêòðîñêîïi¨ õiìi÷íîãî ïîòåíöiàëó äîñëiä-
æåíî ïîâåäiíêó òåðìîäèíàìi÷íèõ ïàðàìåòðiâ ïðîöåñó êîiíòåðêàëþâàííÿ äèñóëüôiäó òèòà-
íó. Âèçíà÷åíî îïið ñòàäi¨ ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó òà êîåôiöi¹íòè äèôóçi¨ iîíiâ ëiòiþ â äîñëi-
äæóâàíèõ çðàçêàõ. Âñòàíîâëåíî, ùî ôòîðóâàííÿTiS2 ïðèçâîäèòü äî ñóòò¹âîãî ïiäâèùåííÿ
çìiíè åíåðãi¨ Ãiááñà òà ïîêðàùàííÿ êiíåòè÷íèõ ïàðàìåòðiâ ëiòi¹âî¨ êîiíòåðêàëÿöi¨.
Êëþ÷îâi ñëîâà: iíòåðêàëÿöiÿ, êîiíòåðêàëÿöiÿ, äiàãðàìè Íàéêâiñòà, ÅÐÑ.
PACS: S0013-4686(02)0000-8-7
ÓÄÊ: 541.136.2

Âñòóï

Ñüîãîäíi äîñòàòíüî îá ðóíòîâàíèé êîíöåïòóàëü-
íèé ïiäõiä [1], çãiäíî ç ÿêèì iíòåðêàëÿöiÿ âèçíà¹-
òüñÿ ÿê îäèí ç ïåðñïåêòèâíèõ ìåòîäiâ íàíîòåõíîëî-
ãié äëÿ ñòðóêòóð ç �ãîñòüîâèìè� ñòóïåíÿìè âiëüíîñòi.
Îñîáëèâó óâàãó ïðèâåðòàþòü äî ñåáå êîiíòåðêàëÿöié-
íi ïðîöåñè � îäíî÷àñíå àáî ïî÷åðãîâå âïðîâàäæåí-
íÿ â ìàòåðiàë��ãîñïîäàð� ðiçíîãî ñîðòó �ãîñòüîâèõ
êîìïîíåíòiâ�. Ç ïîãëÿäó êðèñòàëîiíæåíåði¨ êàòîä-
íî-àêòèâíèõ ìàòåðiàëiâ ç âèñîêèì îêèñíî-âiäíîâíèì
ïîòåíöiàëîì âïðîâàäæåííÿ ëiòiþ (çàäëÿ çàáåçïå÷åí-
íÿ âèñîêî¨ ãóñòèíè åíåðãi¨ ó äæåðåëi ñòðóìó) íàéïåð-
øîþ çàäà÷åþ ¹ âèÿñíåííÿ îñíîâíèõ çàêîíîìiðíîñòåé
êîiíòåðêàëþâàííÿ äiàìåòðàëüíî ïðîòèëåæíèìè çà
îêèñíî-âiäíîâíîþ äi¹þ � ôòîðîì òà ëiòi¹ì. Îñêiëü-
êè ìåòîäè åëåêòðîõiìi÷íîãî ñïiâiíòåðêàëþâàííÿ âè-
ÿâèëèñÿ íå çîâñiì çðó÷íèìè â îçíà÷åíîìó êîíòåêñ-
òi, òî íàìè áóëî çàñòîñîâàíî çìiøàíi êîiíòåðêàëÿöié-
íi òåõíîëîãi¨, ñóòü ÿêèõ ïîëÿãà¹ â ïîïåðåäíüîìó ãà-
ëîãåíóâàííi êàòîäíî-àêòèâíîãî ìàòåðiàëó òåðìi÷íî-
åêñïîçèöiéíèì ñïîñîáîì, à ñòðóìîóòâîðþþ÷à ðåàêöiÿ
çàáåçïå÷ó¹òüñÿ éîãî åëåêòðîõiìi÷íîþ iíòåðêàëÿöi¹þ
ëiòi¹ì.

I. Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
ßê ìîäåëüíèé îá'¹êò îáðàíî äîáðå âiäîìèé (íà-

ïðèêëàä, [2�4]) â òåõíîëîãi¨ ëiòi¹âèõ äæåðåë ñòðóìó
äèñóëüôiä òèòàíó (TiS2). Éîãî îòðèìóâàëè ðåàêöi¹þ
ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (900 − 1000 oC) âèõiäíèõ
êîìïîíåíòiâ, âçÿòèõ ó ñòåõiîìåòðè÷íîìó ñïiââiäíî-
øåííi ç ïîäàëüøèì âiäïàëîì ñèíòåçîâàíîãî ìàòåði-
àëó â òåìïåðàòóðíîìó ïîëi 250 − 350 oC ç  ðàäi¹í-
òîì 10−20 oÑ/ñì, à ïîëiêðèñòàëi÷íi çðàçêè ãîòóâàëè
iç ïîäðiáíåíèõ ôðàêöié ç ñåðåäíiì äiàìåòðîì ÷àñòè-
íîê ∼ 75 ìêì. Ïîïåðåäí¹ iíòåðêàëþâàííÿ ïðîâåäåíî

òåðìi÷íî-åêñïîçèöiéíèì ñïîñîáîì ó ïîòîöi ìîëåêó-
ëÿðíîãî ôòîðó. Òðèâàëiñòü åêñïîíóâàííÿ ñòàíîâèëà
30 i 60 õâ ïðè òåìïåðàòóðàõ, âiäïîâiäíî, 25 òà300 oC.

II. Ðåçóëüòàòè òà ¨õ îáãîâîðåííÿ
Ìàñ-ñïåêòðàëüíèé àíàëiç îòðèìàíèõ iíòåðêàëÿ-

òiâ ïiñëÿ ïåðøîãî ðåæèìó ôòîðóâàííÿ (30 õâ,25 oC)
âèÿâèâ ñèãíàë âiä ôòîðó äóæå ìàëî¨ iíòåíñèâíîñòi.
Çáiëüøåííÿ òðèâàëîñòi åêñïîçèöi¨ âäâi÷i ç îäíî÷à-
ñíèì ïiäâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ïðîöåñó äî 300o C
ïðèçâîäèòü äî iíòåíñèôiêàöi¨ âçà¹ìîäi¨ �ãîñïîäàð�
� �ãiñòü� íå òiëüêè â ñåíñi âèùîãî êîíöåíòðàöié-
íîãî âìiñòó îñòàííüîãî, àëå i â íàïðÿìêó ãàëîãåí-
õàëüêîãåííîãî çàìiùåííÿ � ÿê çàâåðøàëüíî¨ ñòàäi¨ ií-
òåðêàëþâàííÿ. Ó öüîìó ðàçi ïîÿâëÿ¹òüñÿ iíòåíñèâíèé
ñèãíàë âiä ôòîðó i ñïîñòåðiãàþòüñÿ ãðóïè ëiíié, ÿêi
âiäïîâiäàþòü àòîìàðíèì êîìïëåêñàì Ti− F . Öå äà¹
ïiäñòàâè çðîáèòè âèñíîâîê, ùî ïðè çàçíà÷åíèõ ðå-
æèìàõ ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó ìà¹ìî ñïiâiñíóâàííÿ ôàç
iíòåðêàëÿöiéíîãî âïðîâàäæåííÿ (TiS2Fy) òà iíòåðêà-
ëÿöiéíîãî çàìiùåííÿ (TiF3) i, ìîæëèâî, ôàçè, ÿêó
ìîæíà îõàðàêòåðèçóâàòè ÿê àâòîiíòåðêàëüîâàíó âëà-
ñíèìè àòîìàìè õàëüêîãåíó (TiS2−yFz+ySy). Ïðè öüî-
ìó î÷åâèäíèì ¹ òå, ùî êiëüêiñíi ñïiââiäíîøåííÿ ìiæ
íèìè áóäóòü âèçíà÷àòèñÿ ðåæèìàìè ôòîðóâàííÿ.
Ðåíòãåíîñòðóêòóðíèé àíàëiç ïiäòâåðäèâ (ðèñ. 1) âè-
ùåîçíà÷åíi ìîäèôiêóâàííÿ âèõiäíî¨ ñòðóêòóðè, îä-
íî÷àñíî âêàçóþ÷è íà ïîìiòíó çìiíó ñïåêòðà, íàâiòü,
ïðè ïåðøèõ ïàðàìåòðàõ ââåäåííÿ ìîëåêóë ôòîðó.

ßê âèÿâèëîñÿ, ðåæèìè ôòîðóâàííÿ ñóòò¹âî âïëè-
âàþòü i íà òåðìîäèíàìiêó ïîäàëüøîãî iíòåðêàëþ-
âàííÿ êàòiîíàìè ëiòiþ. Ç ðèñ. 2 âèäíî, ùî çðîñòà-
ííÿ êiëüêîñòi âïðîâàäæåíîãî ôòîðó çáiëüøó¹ ñòó-
ïiíü ëiòi¹âîãî �ãîñòüîâîãî� íàâàíòàæåííÿ ïðè ðîç-
ðÿäi äî 1,5 Â (à çíà÷èòü, i ïèòîìó ¹ìíiñòü), îäíî-
÷àñíî âèïîëîæóþ÷è ôóíêöiîíàëüíó çàëåæíiñòü çìi-
íè åíåðãi¨ Ãiááñà âiä ìîëüíîãî ëiòi¹âîãî íàâàíòà-
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æåííÿ � ∆G(x). Ç îãëÿäó íà êîíöåíòðàöiéíó ïîâå-
äiíêó åíòðîïi¨ ðîç÷èíåííÿ (∆S) ëiòiþ â LixTiS2Fy

(ðèñ. 3), ìàêñèìóì äèôåðåíöiàëüíî¨ ¹ìíîñòi â îêî-
ëi x = 0, 75 ìîæíà ïîâ'ÿçàòè ç ôàçîâèì ïåðåõîäîì
äðóãîãî ðîäó â �ãîñòüîâié� ïiäñèñòåìi, iíäóêîâàíié
ãàëîãåíàìè. Öiêàâî çàçíà÷èòè, ùî òåìïåðàòóðíà çà-
ëåæíiñòü åíòðîïi¨ ðîç÷èíåííÿ ëiòiþ ïiñëÿ ñèëüíiøîãî
ôòîðóâàííÿ íàáóâà¹ îñöèëÿöiéíîãî õàðàêòåðó ÿê íà

ïî÷àòêîâèõ éîãî ñòàäiÿõ, òàê i ïðè âèñîêèõ çíà÷åí-
íÿõ x (ðèñ. 4), ùî ìîæå ñâiä÷èòè ïðî íåìîíîòîííiñòü
õâîñòà ãóñòèíè ñòàíiâ ïîçäîâæ çàáîðîíåíî¨ çîíè.

Ïîïåðåäíÿ iíòåðêàëÿöiÿ ôòîðîì äèñóëüôiäó òè-
òàíó çíà÷íî çìiíþ¹ òàêîæ i êiíåòèêó åëåêòðîõiìi÷íî-
ãî iíòåðêàëþâàííÿ ëiòi¹ì. ßê âèäíî ç òàáëèöi çðîñòà-
ííÿ ñòóïåíÿ ôòîðóâàííÿ ïðèçâîäèòü äî

Âïëèâ ñòóïåíÿ ôòîðóâàííÿ íà êiíåòè÷íi ïàðàìåòðè
ëiòi¹âî¨ iíòåðêàëÿöi¨ äèñóëüôiäó òèòàíó

Ìàòåðiàë � �ãîñïîäàð� Îïið ñòàäi¨ ïåðåíîñó çàðÿäó, Êîåôiöi¹íò Âàðáóðãà
Îì · ñì2 Îì · ñì2 · ñ−0,5

TiS2 150 êiíåòè÷íèé êîíòðîëü
TiS2 〈F : 25oÑ, 30 õâèëèí〉 131 95,4
TiS2 〈F : 300oÑ, 60 õâèëèí〉 113 56

çáiëüøåííÿ êîåôiöi¹íòà ìiæôàçíî¨ ìàñîïåðåäà÷i ïðè
îäíî÷àñíîìó ïîñëàáëåííi äèôóçiéíîãî êîíòðîëþ. Õà-
ðàêòåð äiàãðàì Íàéêâiñòà äëÿ ñïîëóê êîiíòåðêàëþ-
âàííÿ LixTiS2Fy çàëåæíî âiä x ïî÷åðãîâî ìîäå-
ëþ¹òüñÿ ñõåìîþ Ðàíäëåñà-Åðøëåðà (çîêðåìà, äëÿ
x = 0, 25) i ¨¨ ìîäèôiêîâàíèì âàðiàíòîì (x = 0, 17;
x = 0, 66) (ðèñ. 5) âiäïîâiäíî äî äèôóçiéíèõ ïðîöå-
ñiâ, ùî ïiäïîðÿäêîâóþòüñÿ êëàñè÷íîìó òà íåiäåàëü-
íîìó çàêîíàì Ôiêà. Îá÷èñëåíi çíà÷åííÿ îïîðó ñòà-
äi¨ ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó òà êîåôiöi¹íòà Âàðáóðãà (σ)

ïîêàçàíi íà ðèñ. 6. Õàðàêòåðíèé ìàêñèìóì íà çà-
ëåæíîñòi σ(x), íàéiìîâiðíiøå ïîâ'ÿçàíèé ç ïîñëàá-
ëþâàëüíîþ äi¹þ òåðìîäèíàìi÷íîãî ôàêòîðà Âàãíå-
ðà [5] çà ðàõóíîê ïðèòÿãàííÿ Li+ äî àíiîíiâ ôòîðî-
âàíîãî �ãîñïîäàðÿ�.

Âèãîòîâëåíèé åëåìåíò ç åëåêòðîõiìi÷íîþ ñèñòå-
ìîþ : TiS2Fx || 1, 2MLiBF4 â γ-áóòèðîëàêòîíi ||Li
ïîêàçàâ áiëüø ÿê òðèêðàòíå çðîñòàííÿ ïèòîìî¨ ¹ì-
íîñòi (ïðè ðîçðÿäi äî 1,5 Â) ïîðiâíÿíî ç àíàëîãi÷íîþ
ñèñòåìîþ äëÿ íåôòîðîâàíîãî TiS2.

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàìè ÷èñòîãî (1) òà iíòåðêàëüîâàíîãî ìîëåêóëÿðíèì ôòîðîì ïðè 25 (2) òà300 oC (3) äèñóëü-
ôiäó òèòàíó
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Ðèñ. 2. ÅÐÑ (1,2) i dx/d(ÅÐÑ) (3,4) ÿê ôóíêöi¨ êiëü-
êîñòi âïðîâàäæåíîãî ëiòiþ â TiS2, ïiñëÿ éîãî ôòîðó-
âàííÿ ðåæèìàìè 25 oC, 30 õâ (1,4) òà 300 oC, 60 õâ
(2,3)

Ðèñ. 3. Åíòðîïiÿ ðîç÷èíåííÿLi â Lix TiS2Fy ÿê ôóí-
êöiÿ õ ïiñëÿ ôòîðóâàííÿ TiS2 ðåæèìàìè 25 oC, 30 õâ
(1) òà 300 oC, 60 õâ (2)

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi åíòðîïi¨ ðîç÷èíåí-
íÿ ëiòiþ â Lix TiS2Fy äëÿ x = 0 (1,2) òà x ∼ 2 (3,4),
ïiñëÿ ôòîðóâàííÿ TiS2 ðåæèìàìè 25 oC, 30 õâ (1) òà
300 oC, 60 õâ (2)

Ðèñ. 5. Äiàãðàìè Íàéêâiñòà äëÿ Li0,17 TiS2 〈F 〉 (1),
Li0,25 TiS2 〈F 〉 (2), Li0,66 TiS2 〈F 〉 (3). Ôòîðóâàííÿ
ïðè 300 oC ïðîòÿãîì 60 õâ

Ðèñ. 6. Îïið ñòàäi¨ ïåðåíîñó çàðÿäó (1) òà êîôiöi¹íò Âàðáóðãà (2) ÿê ôóíêöi¨ �ãîñòüîâîãî� ëiòi¹âîãî
íàâàíòàæåííÿ äèñóëüôiäó òèòàíó, ôòîðîâàíîãî ïðè300oÑ ïðîòÿãîì 60 õâ
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Âèñíîâêè

Ó ãàëîãåí-ëiòi¹âèõ êîiíòåðêàëÿòàõ äèñóëüôiäó òè-
òàíó âàðiàöiÿ êîíöåíòðàöi¨ ïåðøîãî ç çàçíà÷åíèõ
�ãîñòüîâèõ� êîìïîíåíòiâ ¹ åôåêòèâíèì ìåòîäîì êå-

ðóâàííÿ ôóíêöiîíàëüíîþ çàëåæíiñòþ çìiíè åíåðãi¨
Ãiááñà âiä ñòóïåíÿ ïîäàëüøîãî ëiòi¹âîãî íàâàíòàæå-
ííÿ. Ôòîðóâàííÿ äà¹ çìîãó áiëüøå íiæ ó òðè ðàçè
ïiäâèùèòè ïèòîìó ¹ìíiñòü TiS2 � åëåêòðîäiâ ó ëiòi¹-
âèõ äæåðåëàõ æèâëåííÿ.
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COINTERCALATION OF FTORED TITANIUM DYSULFID

I. Grygorchak
Lviv Polytechnic National University

12, S. Bandery Str., Lviv, 79013, Ukraine

The behaviour of thermodynamical parameters of cointercalation process of titanium disul-
phide was explored by EMF method with usage of a formalism of spectroscopy of chemical
potential. The resistance of charge transfer stage and di�usion coe�cients of lithium ions in
explored samples was obtained. It is founded, that the �uorination T iS2 results in essential
magni�cation of Gibbs energy change and enriching kinetic parameters of lithium cointercalati-
on.
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