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В работе с использованием функции распределения времен релаксации (Distribution of Relaxation 
Times – DRT) проанализированы изменения спектров электрохимического импеданса литий-угле-
родных ячеек в процессе катодной поляризации углеродного электрода. В качестве углеродных ма-
териалов были изучены разупорядоченный углерод и графит. Показано, что анализ спектров элек-
трохимического импеданса литий-углеродных ячеек с помощью функции распределения времен 
релаксаций позволяет установить количество электрохимических элементов и рассчитать их пара-
метры. Применение функций DRT для моделирования электрохимического импеданса показало, 
что в литий-углеродных ячейках присутствует 8 электрохимических элементов, и позволило коли-
чественно оценить их параметры. Полученные результаты хорошо согласуются с теоретическими 
представлениями о структуре углеродных материалов и протекающих электрохимических процес-
сах при их поляризации. Анализ спектров электрохимического импеданса литий-углеродных ячеек 
с помощью функции распределения времен релаксации является более объективным методом по 
сравнению с методом эквивалентных электрических схем.
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In this work, using the Distribution of Relaxation Times (DRT) function, we analyzed the changes in 
the electrochemical impedance spectra of lithium-carbon cells during cathodic polarization of a carbon 
electrode. Soft carbon and graphite were studied as carbon materials. It is shown that the analysis of elec-
trochemical impedance spectra of lithium-carbon cells using the distribution function of relaxation times 
allows us to establish the number of electrochemical elements and calculate their parameters. Application 
of DRT functions for modeling of electrochemical impedance showed that there are 8 electrochemical 

1	Статья представлена участником Всероссийской конференции “Электрохимия‑2023”, состоявшейся с  23 по 26  октября 
2023 года в Москве на базе ИФХЭ РАН.

2	The article was presented by a participant in the All-Russian Conference “Electrochemistry-2023”, held from October 23 to Octo-
ber 26, 2023 in Moscow at the Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry named after A.N. Frumkin RAS.
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elements in lithium-carbon cells and allowed to quantify their parameters. The obtained results are in good 
agreement with theoretical ideas about the structure of carbon materials and electrochemical processes 
occurring during their polarization. The analysis of electrochemical impedance spectra of lithium-carbon 
cells using the relaxation time distribution function is a more objective method compared to the method of 
equivalent electrical circuits.

Keywords: EIS, DRT, distribution of relaxation times, graphite, soft carbons

ВВЕДЕНИЕ
Разупорядоченные углероды (РУ) являются 

перспективными материалами для отрицатель-
ных электродов литий-ионных и  пост-литий-
ионных аккумуляторов. Из-за особенностей 
своей структуры РУ имеют более высокую элек-
трохимическую емкость [1] по сравнению с гра-
фитом. Так, при катодной поляризации РУ 
в  дополнение к  интеркаляции катионов лития 
в межслоевое пространство графитовых структур 
также происходит их адсорбция в нанопорах, пу-
стотах и дефектах [2, 3]. Благодаря более широко-
му диапазону потенциалов (1.5–0  В)  обратимой 
электрохимической интеркаляции лития в  раз-
упорядоченные углероды, возможность выделе-
ния металлического лития при катодной поляри-
зации может быть сведена к нулю [4]. Более того, 
РУ способны к  обратимой интеркаляции лития 
при больших токовых нагрузках по сравнению 
с графитами [5, 6].

Спектроскопия электрохимического импе-
данса (СЭИ) является одним из наиболее инфор-
мативных методов, позволяющих in situ исследо-
вать закономерности процессов, протекающих 
в  электрохимических ячейках. При проведении 
импедансных исследований преследуются две 
цели: структурная идентификация исследуемой 
электрохимической системы, т. е. определение ее 
структуры, и параметрическая идентификация – 
определение физических параметров компонен-
тов системы.

Суть метода СЭИ состоит в определении ком-
плексного передаточного коэффициента системы 
в широком диапазоне частот, т. е. в определении 
передаточной функции системы. Определяется 
передаточный комплексный коэффициент путем 
возмущения исследуемой системы, и  регистра-
ции отклика системы. Если система линейна, то 
сигналы на входе и  на выходе будут иметь одну 
и ту же частоту, но будут отличаться по амплитуде 
и фазе.

Полученная таким способом передаточная 
функция будет отражать как стационарные, так 
и нестационарные свойства системы. В случае ес-
ли система не стационарна, то ее необходимо ис-
следовать с помощью преобразований Лапласса, 

в случае линейности системы можно воспользо-
ваться более простыми преобразованиями Фурье. 
Найденная с  помощью преобразований Фурье 
передаточная функция будет отражать свойства 
стационарной, линейной и  причинно обуслов-
ленной системы.

Таким образом, при проведении импедансных 
исследований на исследуемую систему и условия 
эксперимента накладываются некоторые ограни-
чения [7, 8]:

1.	Линеарезация. Достигается как путем нало-
жения сигналов с малой амплитудой, так и огра-
ничением нижнего диапазона частот.

2.	Одномерность. Все параметры системы, за 
исключением входа и выхода, должны поддержи-
ваться постоянными. Достигается прежде всего 
путем термостатирования.

3.	Стационарность. Предполагает, что в систе-
ме не протекают какие-либо процессы и  она не 
изменяется во времени.

4.	Причинность. Предполагает, что сигнал на 
выходе системы полностью обусловлен сигналом 
на ее входе.

5.	Отсутствие эффекта памяти. Исследуемая 
система не должна “запоминать” историю экспе-
римента, т. е. получаемые результаты не должны 
зависеть от порядка проведения измерений.

В качестве входного сигнала при СЭИ может 
выступать как ток, так и напряжение, а сигналом 
на выходе – напряжение или ток соответственно. 
В первом случае передаточную функцию можно 
рассматривать как импеданс, а  во втором слу-
чае – как адмитанс.

Одним из способов проверки (хотя и  доста-
точно дискуссионным) выполнения условия при-
чинности является проверка с  использованием 
соотношений Крамерса–Кронига. Невыполне-
ние данных соотношений свидетельствует о том, 
что полученные данные не являются передаточ-
ной функцией, и  их необходимо интерпретиро-
вать более широким образом, нежели с позиций 
импеданса.

Для интерпретации результатов импедансных 
исследований, как правило, используется метод 
эквивалентных электрических схем  (ЭЭС)  [9]. 
Для  этого строится структурная модель 
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исследуемого электрохимического объекта [10], 
которая описывает физико-химические процес-
сы, протекающие в  объекте при воздействии на 
него электрического тока или потенциала. Мо-
дель представляет собой электрическую схе-
му, состоящую из идеальных электротехниче-
ских элементов (сопротивлений, конденсаторов 
и т. д.), каждый из которых эквивалентен, с элек-
тротехнической точки зрения, элементу исследу-
емой электрохимической системы.

Поскольку электрохимические системы явля-
ются объектами с  распределенными параметра-
ми, при составлении модели помимо классиче-
ских элементов со средоточенными параметрами 
(сопротивление, конденсатор и  т.  д.) использу-
ют элементы с  распределенными параметрами 
[11, 12], такие как диффузионный импеданс (эле-
мент Варбурга, конечный диффузионный импе-
данс), элемент постоянной фазы (CPE – Constant 
Phase Element), конченый элемент постоянной 
фазы, NUD1, NUC2, NUP3. Наиболее часто ис-
пользуемыми элементами при составлении ЭЭС 
являются элемент постоянной фазы и  элемент 
Варбурга (который, с математической точки зре-
ния, является частным случаем элемента посто-
янной фазы).

Элемент постоянной фазы используется как 
формальная модель, которая хорошо аппрокси-
мирует импеданс объекта сложной физической 
природы [7]. Сложная физическая природа ис-
следуемого объекта может быть объяснена дис-
персией постоянных времени (τ = R0 CDl), которая 
может быть вызвана либо распределением сопро-
тивления электролита (R0), либо распределением 
емкости двойного электрического слоя (CDl) или 
кинетической дисперсией (кинетически ограни-
ченной (медленной) адсорбцией ионов [13, 14]). 
Дисперсию постоянных времени первоначально 
объясняли микроскопической шероховатостью 
электродов [15], однако впоследствии данная ги-
потеза была подвергнута сомнениям [16, 17].

Сложность данного подхода заключается 
в том, что ЭЭС составляется либо из представле-
ний исследователя о  структуре изучаемой элек-
трохимической системы, либо исходя из формы 
годографа экспериментально полученного им-
педанса. Зачастую строение исследуемой элек-
трохимической системы неизвестно, а  форма 
годографа импеданса сложна, и  предположить 
структуру электрохимической системы затруд-
нительно. В  ряде случаев возникают трудности 
1	Неоднородная модель диффузии.
2	Модель неоднородной объемной проводимости.
3	Модель неоднородного фазового элемента.

и при вычислении параметров элементов ЭЭС из 
экспериментально полученного спектра электро-
химического импеданса. Много вопросов возни-
кает и при интерпретации элемента постоянной 
фазы, который очень часто используется при со-
ставлении ЭЭС, но физический смысл которого 
в большинстве случаев неясен.

На основе рассчитанных параметров эле-
ментов ЭЭС могут быть вычислены различные 
электрохимические (и  физические) параметры 
электрохимической системы, такие как коэф-
фициенты диффузии, толщина поверхностной 
пленки на электродах и т. д.

Однако в  последние годы все большее рас-
пространение при анализе данных, полученных 
с помощью спектроскопии электрохимического 
импеданса, приобретает метод анализа функции 
распределения времен релаксации (Distribution 
of Relaxation Times – DRT), который в ряде слу-
чаев более информативен и  обладает более вы-
сокой разрешающей способностью по сравне-
нию с  классическим методом эквивалентных 
схем [18].

Импеданс системы Z(ω) связан с  функцией 
распределения времен релаксации γ(τ) следую-
щим уравнением:

	 Z R Z R R
j

dpol polω ω
γ τ

ωτ
τ( ) = + ( ) = + ( )

+

∞

∫0 0

0
1

,	 (1)

где Z(ω)  – импеданс, R0  – омическая (частотно 
независимая) часть импеданса, Zpol (ω) – поляри-
зационная (частотно зависимая) часть импедан-
са, ω – циклическая частота, Rpol – поляризаци-
онное сопротивление импеданса, γ(τ) – функция 
распределения времен релаксации, удовлетворя-
ющая ограничениям не отрицательности и  нор-
мировки:

	 γ τ γ τ τ( ) ≥ ( ) =
∞

∫0 1

0

, � d .	 (2)

В  графическом виде функция распределения 
времен релаксации представляет собой кривую 
с  несколькими пиками различной формы, рас-
пределенными по оси времени (либо частоты). 
Положения пиков определяют времена релакса-
ции, а площадь под пиками величину сопротив-
лений [19].

Поскольку интегрирование в  уравнении (1) 
идет по линейному масштабу времени, а  сетка 
времени, на которой определяют значение γ(τ), 
является эквидистантной в  логарифмическом 
масштабе, для увеличения точности вычисле-
ний в  работе [20] была предложена следующая 
замена:
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где s = lnτ  – новая переменная интегрирова-
ния, G(s) = τγ(τ) = esγ(es) – модифицированная 
функция распределения времен релаксации, 
зависящая от переменной s “линейного мас-
штаба” [18].

Данная замена используется достаточно часто, 
и во многих работах вместо функции распределе-
ния времен релаксации γ(τ) приводят функцию 
G(s). Использование новой переменной интегри-
рования s вместо τ позволяет увеличить точность 
численного интегрирования.

В  физическом смысле любая электрохими-
ческая система может рассматриваться как по-
следовательность элементарных электрохимиче-
ских ячеек. Каждая такая ячейка моделируется 
элементом Войта (параллельно соединенными 
резистором и  конденсатором), а  вся электро-
химическая система – последовательностью из 
n элементов Войта [21]. По форме графика функ-
ции DRT можно определить количество элемен-
тарных электрохимических ячеек (количество 
пиков), т. е. осуществить структурную идентифи-
кацию, а вычислив площадь под пиками, рассчи-
тать емкость и сопротивление, т. е. осуществить 
параметрическую идентификацию исследуемой 
электрохимической системы.

Для нахождения функции DRT одним из при-
меняемых методов является метод регуляриза-
ции Тихонова [18]. При использовании метода 
регуляризации Тихонова важным является вы-
бор значения коэффициента регуляризации, зна-
чение которого влияет на точность вычисления 
функции DRT (формы пиков, а иногда и их ко-
личества).

Целью данной работы являлась оценка ин-
формативности метода DRT при анализе спек-
тров электрохимического импеданса литий-угле-
родных ячеек с различными типами углеродных 
материалов – графита и разупорядоченного угле-
рода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Подготовка объектов исследования

Разупорядоченный углерод был полу-
чен термообработкой нефтяного кокса 
(ТУ  0258-098-00151807-98 с  изм. 1–4, 
ТУ 38.1011320-90 с изм. 1–4 Новоуфимский НПЗ 
г. Уфа, Россия) при 1000°C в течение 10 ч в закры-
том керамическом тигле. Графит (Dianshi, Китай) 
использовали без предварительной обработки.

Измерение 
физико-химических свойств углеродов

Удельную площадь поверхности углеродного 
материала измеряли методом низкотемператур-
ной сорбции азота на приборе TOP‑200 (Altamira 
Instruments, Китай). Удельное объемное сопро-
тивление измеряли в кондуктометрических ячей-
ках с  блокирующими электродами, изготовлен-
ных из нержавеющей стали, при фиксированном 
давлении 6.4 ·104  кг/см2. Ошибка эксперимента 
не превышала 3%.

Насыпную плотность измеряли как отно-
шение объема порошка углерода к  его объему. 
Для измерения использовали мерный цилиндр. 
В предварительно взвешенный мерный цилиндр 
насыпали образец углерода и  взвешивали снова 
для расчета массы образца. Цилиндр с образцом 
несколько раз встряхивали для уплотнения слоя 
углерода и записывали объем образца. По отно-
шению массы образца к объему рассчитывали на-
сыпную плотность.

Пикнометрическую плотность измеряли 
в  пикнометрах, объемом 5 мл, при температу-
ре 30°C. В  предварительно взвешенный пикно-
метр загружали образец примерно на 1/3 объ-
ема и  вновь взвешивали для расчета точной 
массы образца. Затем на 2/3 пикнометр заполня-
ли 70%-ным водным раствором спирта, встряхи-
ванием перемешивали содержимое и  помещали 
в  вакуумный эксикатор. Для полного заполне-
ния пор углеродного материала раствором спир-
та пикнометры вакуумировали, сканируя вакуум 
в  эксикаторе не менее 5 раз. Заполненные пик-
нометры термостатировали при 30°C в  течение 
нескольких часов и, в случае необходимости, до-
водили до метки уровень жидкости в пикнометре 
спиртовым раствором. Полностью заполненные 
пикнометры взвешивали и рассчитывали пикно-
метрическую плотность образцов по уравнению

	 ρпик. = ρ30
жид ρ ρпик. ж ид=

−( )
−( ) − −( )

30 2 1

4 1 3 2

m m

m m m m
,	 (4)

где ρпик.  – пикнометрическая плотность, г/см3; 
m1  – масса пустого пикнометра, г; m2  – масса 
пикнометра с  навеской образца, г; m3  – масса 
пикнометра с навеской и жидкостью, г; m4 – мас-
са пикнометра, заполненного только с  жидко-
стью, г; ρжид

30  – плотность инертной жидкости при 
30°С, г/см3.

Измерение 
электрохимических свойств углеродов

Исследование электрохимических свойств угле-
родных материалов проводили в  двухэлектродных 
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дисковых разборных ячейках типа Swagelock cell®. 
Давление поджима электродов друг к  другу со-
ставляло 0.3 кг/см2.

Рабочие углеродные электроды изготавливали 
отливкой водной суспензии смеси, состоящей из 
94 мас.  % активного материала (разупорядочен-
ный углерод или графит), 1 мас. % сажи (Super P, 
Китай) и 5 мас. % связующего LA‑132 (Китай), 
на медную фольгу, толщиной 16 мкм. После от-
ливки суспензии на медную фольгу электроды 
сушили при 40°С в течение 1 ч. Затем каландри-
ровали и вырубали в размер. Готовые электроды 
сушили в статическом вакууме при 40°С над мо-
лекулярными ситами 4Å не менее 24 ч. Содер-
жание РУ или графита в электродах составляло 
5.7 мг/см2.

Литиевые вспомогательные электроды выру-
бали из металлической литиевой фольги толщи-
ной 100 мкм (China Lithium Energy Ltd., Китай), 
в размер.

В качестве сепаратора использовали 2 слоя не-
тканого полипропилена и 1 слой микропористого 
полипропилена Celgard®3501.

Электролитом был 1М раствор LiPF6 в сме-
си диметилкарбоната (DMC), этилметил-
карбонат  (EMC) и  этиленкарбоната (EC) 
(25:50:25  мас.  %) с  добавкой виниленкарбоната 
(VC, 1%). Количество электролита в ячейках со-
ставляло 30 мкл/см2.

Все операции по сборке электрохимических 
ячеек выполняли в  перчаточном боксе в  атмос-
фере сухого воздуха (содержание воды не превы-
шало 2 ppm).

После сборки все электрохимические ячей-
ки до измерения электрохимического импеданса 
и установки на циклирование термостатировали 
при 30°C не менее 1 ч. Точность стабилизации 
температуры составляла ± 0.1°C.

Гальваностатическое катодно-анодное цикли-
рование литий-углеродных ячеек осуществляли 
с  помощью потенциостата-гальваностата Р‑45Х 
(Electrochemical Instruments, Россия). Плотность 
тока составляла 33 мА/г (≈ 0.1С).

Электрохимический импеданс регистрирова-
ли в диапазоне частот 0.05 Гц – 0.5 МГц, ампли-
туда возмущения была 5 мВ относительно НРЦ. 
Температура – 30 ± 0.1°C.

Измерения проводили следующим обра-
зом. Первоначально измеряли импеданс литий-
углеродной ячейки. Затем рабочий углеродный 
электрод катодно поляризовали в  течение 1 ч, 
отключали поляризацию и  выдерживали ячейку 
в  разомкнутом состоянии с  регистрацией НРЦ 
в течение не менее 2 ч до достижения стационар-
ного состояния, и вновь измеряли электрохими-
ческий импеданс. Шаги – катодная поляризация, 
выдержка в разомкнутом состоянии, регистрация 
импеданса повторяли по достижению ячейкой 
потенциала 10 мВ отн. Li/Li+. После окончания 
литирования углеродных электродов проводили 
аналогичный эксперимент, но рабочий углерод-
ный электрод поляризовали анодно. Экспери-
мент останавливали при достижении напряжения 
на литий-углеродных ячейках 1000 мВ отн. Li/Li+.

Вычисление функций DRT проводили с  по-
мощью программы DRTTools [22]. Метод дис-
кретизации – Gaussian, значение параметра регу-
ляризации – 10–5. Параметры ЭЭС вычисляли из 
полученной функции DRT с помощью програм-
мы DRTAnalyzer [23] собственной разработки. 
Разработанная программа позволяет рассчиты-
вать площадь пиков (сопротивления элементов) 
и постоянные времени как по разложенной на со-
ставляющие DRT спектров, так и по самой функ-
ции DRT. В  программе предусмотрен экспорт 
ЭЭС в  ПО EC–Lab для дальнейшего моделиро-
вания импеданса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Нами были изучены электрохимические свой-

ства электродов на основе РУ и  графита. Физи-
ко-химические свойства углеродных материалов 
приведены в табл. 1.

Катодные хронопотенциограммы литий-угле-
родной ячейки с  рабочим электродом на основе 

Таблица 1. Физико-химические свойства разупорядоченного углерода и графита
РУ Графит

Насыпная плотность, г/см3 0.63 0.57
Пикнометрическая плотность, г/см3 1.98 2.11
Удельная площадь поверхности по БЭТ, м2/г 5.95 0.89
Средний диаметр пор методом BJH, нм 13 25
Объем микропор методом BJH, 10–3 см³/г 12 27
Удельное сопротивление, Ом · см 0.03 0.10
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разупорядоченного углерода представляют собой 
плавные, ниспадающие кривые (рис. 1а). На вто-
ром цикле скорость уменьшения потенциала вы-
ше, а электрохимическая емкость меньше, чем на 
первом цикле.

Катодные хронопотенциограммы углеродного 
электрода на основе графита имеют более слож-
ную форму (рис.  1б). На катодной хронопотен-
циограмме первого цикла наблюдается площадка 
в диапазоне 0.7–0.3 В. На втором цикле на катод-
ной хронопотенциограмме графитового электро-
да такой площадки не наблюдается.

Следует отметить, что при окончании ка-
тодной поляризации при напряжении на ячей-
ке 100  мВ удельная электрохимическая емкость 
углеродного электрода на основе РУ на втором 
цикле составляет 210 мА ч/г, а электрода на осно-
ве графита 95 мА ч/г.

Различие в  форме катодных хронопотенци-
ограмм литий  – углеродной ячейки с  рабочим 
электродом на основе графита на 1-м и 2-м ци-
кле свидетельствует об изменении свойств ак-
тивного материала в процессе 1-й катодной по-
ляризации.

Годограф импеданса литий-углеродной ячейки 
с электродом на основе РУ после сборки представ-
ляет собой деформированную полуокружность 
в  среднечастотной и  высокочастотной областях 
спектра (рис. 2) и ветвь в среднечастотной и низ-
кочастотной областях. При катодной поляриза-
ции, сопротивление электролита незначительно 
увеличивается, полуокружность в  среднечастот-
ной и  высокочастотной областях увеличивает-

ся (примерно на треть), а ветвь среднечастотной 
и  низкочастотной областях приобретает форму 
полуокружности с прямой линией под углом к оси 
абсцисс. С увеличением степени литирования ди-
аметр полуокружности в  области средних частот 
уменьшается.

Годограф импеданса литий-углеродной ячей-
ки с электродом на основе графита после сборки 
(рис.  2)  представляет собой сильно деформиро-
ванную, вытянутую по оси абсцисс полуокруж-
ность в среднечастотной и высокочастотной обла-
стях, и ветвь в среднечастотной и низкочастотной 
областях. По мере литирования форма полуок
ружности усложняется, она становится более ло-
маной и  более вытянутой, ветвь в  среднечастот-
ной и  низкочастотной областях  – уменьшается. 
По форме полуокружности можно предположить, 
что она состоит из нескольких перекрывающихся 
полуокружностей.

До литирования ветвь в  средне- и  низкоча-
стотной областях у ячейки с электродом на основе 
графита примерно в 4 раза длиннее, чем у ячейки 
с РУ. Изменение низкочастотной ветви импедан-
са у ячеек с электродами на основе РУ и графита 
происходит по-разному. У  ячейки с  электродом 
на основе РУ прямая линия деформируется в по-
луокружность и диффузионную часть, в то время 
как у ячейки с графитом происходит уменьшение 
длины низкочастотной ветви.

У ячейки с электродом на основе РУ, по мере 
литирования, полуокружность среднечастотной 
и  высокочастотной областей изменяется только 
в размерах, изменения ее формы не происходит, 
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Рис. 1. Хронопотенциограммы катодной поляризации на первом и втором цикле углеродного электрода на основе 
разупорядоченного углерода (а) и графита (б).
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Рис.  2. Эволюция годографов импеданса литий-углеродных ячеек с  рабочими электродами на основе разупорядо-
ченного углерода (левая колонка) и графита (правая колонка) в процессе литирования на 1-м цикле. Ik=0.2 мА/см2. 
Глубина литирования указана на графиках.
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в отличие от ячейки с графитом, где помимо из-
менения размеров полуокружности, происходит 
изменение ее формы.

Литий-углеродную ячейку можно рассматри-
вать как совокупность следующих электрохими-
ческих элементов:

•	слоя электролита между электродами,
•	слоя межфазного твердого электролита (SEI) 

на литиевом электроде,
•	слоя межфазного твердого электролита (SEI) 

на углеродном электроде,
•	границы между углеродными частицами,
•	границы углерод/SEI,
•	границы электролит/SEI,
•	слоя углерода.
В ряде случаев литий-углеродная ячейка может 

состоять и  из большего количество элементов. 
Каждый из этих элементов должны вносить свой 
вклад в общий импеданс ячейки и должны быть 
включены в ЭЭС при моделировании СЭИ [24].

Обычно импеданс SEI имеет форму дефор-
мированной полуокружности, причем степень 
деформации будет зависеть от степени однород-
ности SEI. К импедансу SEI, как правило, отно-
сят высокочастотную дугу [25] на годографе им-
педанса литий-углеродных ячеек. Моделируется 
импеданс SEI одним или несколькими элемен-
тами Войта или RQ- цепочками [26]. В  литий-
углеродных ячейках SEI будет присутствовать 
как на углеродном электроде, так и на литиевом 
электроде. Поскольку литий обладает высокой 
химической активностью, на его поверхности не-
избежно происходит формирование пассивных 
слоев, состоящих из продуктов взаимодействия 
металлического лития с  атмосферой и  с  компо-
нентами электролитной системы, и слой SEI бу-
дет присутствовать на литиевом электроде до на-
чала поляризации ячейки. При первой катодной 
поляризации углеродного электрода будет про-
исходить разрушение SEI на литиевом электроде 
и  формирование SEI на углеродном электроде. 
Можно предположить, что сопротивление SEI 
на углеродном электроде будет на порядок выше, 
чем на литиевом, из-за большой разницы в  ис-
тинной площади электродов. Так, исходя из рас-
четов, истинная площадь электрода на основе РУ 
составляла 340 см2 на 1 см2 электрода, а графита – 
51 см2. Также высокочастотной дуге на годографе 
литий-углеродной ячейки иногда приписывают 
сопротивление границ между углеродными ча-
стицами.

Среднечастотную дугу на годографах импе-
данса, как правило, относят к переносу заряда на 
границе электролит/SEI или интеркалят/SEI [27].

Низкочастотная часть импеданса литий-угле-
родных ячеек отражает диффузию в  слое угле-
рода. В  некоторых работах для моделирования 
этой части импеданса используют импеданс Вар-
бурга, в  других используют элемент постоянной 
фазы [22, 28].

Таким образом, можно предположить, что 
ЭЭС, описывающая все электрохимические эле-
менты литий-углеродной ячейки, должна содер-
жать 6 RQ-цепочек, а возможно и больше, так как 
структура некоторых электрохимических элемен-
тов может быть достаточно сложной и для их мо-
делирования может понадобиться более одной 
RQ‑цепи:
	 R R Q R Q R Q R Q R QLi SEI Li SEI C SEI C SEI PB PB Ct Ct int SEI int0 + + + + +. . . . / /SSEI IntW+ ,

	R R Q R Q R Q R Q R QLi SEI Li SEI C SEI C SEI PB PB Ct Ct int SEI int0 + + + + +. . . . / /SSEI IntW+ ,
где R0 – омическая (частотно независимая) часть 
импеданса; RLi.SEI/QLi.SEI  – импеданс слоя меж-
фазного твердого электролита (SEI) на литиевом 
электроде; RC.SEI/QC.SEI  – импеданс слоя меж-
фазного твердого электролита (SEI) на углерод-
ном электроде; RPB/QPB – импеданс границ меж-
ду углеродными частицами; RCt/QCt – импеданс 
границы углерод/SEI; Rint/SEI/Qint/SEI – импеданс 
границы электролит/SEI; WInt– диффузионный 
импеданс.

Определение параметров всех электротехни-
ческих элементов, входящих в полную ЭЭС, бы-
вает невозможным из-за того, что у ряда электро-
технических элементов параметры могут быть 
сопоставимы по значениям, из-за чего, они “сли-
ваются” на годографе импеданса;

При попытке обработки годографов импедан-
са литий-углеродных ячеек мы столкнулись с ря-
дом трудностей:

•	годографы импеданса ячеек после сборки 
и в начале литирования аппроксимируются с не-
большой точностью из-за присутствия диффу-
зионной ветви, существенно превосходящей по 
масштабам полуокружности;

•	годографы ячейки с  электродом на основе 
графита при катодной поляризации более чем на 
117 мА · ч/г состоят из нескольких наложенных 
друг на друга полуокружностей, параметры кото-
рых с приемлемой точностью рассчитать не уда-
ется.

Для более подробного анализа СЭИ, полу-
ченных при литировании углеродных электро-
дов, были построены графики функций распре-
деления времен релаксации (рис. 3) и вычислены 
параметры наблюдаемых пиков (табл.  2). Так 
же, для сравнения был построен график функ-
ции DRT литий-литиевой ячейки после сборки. 
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На графиках функции DRT литий-углеродных 
ячеек после сборки наблюдаются 8 четко раз-
деленных пиков. График функции DRT импе-
данса симметричной литий-литиевой ячейки 
включает 9 пиков, некоторые из которых накла-
дываются друг на друга (1 и 2, а также 6, 7 и 8). 
Меньшее количество пиков на графиках функ-
ции DRT литий-углеродных ячеек с более слож-
ной, чем у симметричных литий-литиевых яче-
ек, электрохимической структурой может быть 

объяснено тем, что сопротивление некоторых 
процессов, наблюдаемых в СЭИ симметричной 
литий-литиевой ячейки, гораздо меньше сопро-
тивления аналогичных процессов в литий-угле-
родных ячейках.

Пики на графике функции DRT симметрич-
ной литий-литиевой ячейки располагаются в бо-
лее узком диапазоне времен релаксаций (от 10–5 
до 10 с, 16 кГц до 10 мГц), в то время как пики 
на графиках функций DRT литий-углеродных 
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Рис. 3. Функции DRT импедансов литий-РУ, литий-графит и симметричной литий-литиевой ячейки после сборки. 
Электрохимическая система указана на графике.
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ячеек лежат в более широком диапазоне времен 
релаксаций (от  10–6 до 101.5 с). Форма пиков на 
функциях DRT импеданса симметричных ли-
тий-литиевых и полных литий-углеродных ячеек 
также различна. Функции DRT импеданса пол-
ных ячеек имеют более ярко выраженные пики, 
за исключением пика в низкочастотной области, 
который судя по его форме, вызван наложением 
нескольких пиков, с очень близкими временами 
релаксации. Пики 1, 2 и  6–9 на функции DRT 
симметричной литий-литиевой ячейки имеют 
близкие параметры и  перекрываются между со-
бой (на рис. 3 и табл. 2). Такая форма пиков мо-
жет быть объяснена тем, что на обоих электродах 
симметричной литий-литиевой ячейки (рабочем 

и вспомогательном) протекают одни и те же про-
цессы, но, из-за различия в электродах, одни и те 
же процессы на разных электродах имеют незна-
чительные различия в  параметрах. Этим так же 
может быть объяснено большее количество пи-
ков на функции DRT симметричной ячейки, по 
сравнению с  количеством пиков на функциях 
DRT полных ячеек.

Функцию DRT импеданса симметричной ли-
тий-литиевой ячейки можно разбить на 3 груп-
пы пиков. Первая группа пиков с  τ в диапазоне 
от 10–5 до 10–3 с (16 кГц – 169 Гц), вторая с τ от 
10–3 до 10–1.5 с (169 Гц – 5 Гц) и третья с τ более 
10–1.5 с (менее 5 Гц). Первая группа пиков, скорее 
всего, относится к  импедансу границы токовый 

Таблица 2. Параметры элементов литий-углеродных ячеек и симметричной литий-литиевой ячейки после сбор-
ки, рассчитанные из функций DRT

Литий-РУ ячейка Литий-графитовая ячейка Симметричная 
литий-литиевая ячейка

τ, с R, Ом C, Ф τ, с R, Ом C, Ф τ, с R, Ом C, Ф
R0 4.12 0.93 1.62
1 5.5 · 10–6 0.59 9.3 · 10–6 2.0 · 10–6 0.95 2.1 · 10–6 3.2 · 10–5 2.54 1.3 · 10–5

2 3.7 · 10–5 2.16 1.7 · 10–5 7.5 · 10–6 2.04 3.7 · 10–6 9.9 · 10–5 8.16 1.2 · 10–5

3 2.3 · 10–4 1.14 2.0 · 10–4 3.1 · 10–5 2.98 1.1 · 10–5 5.1 · 10–4 0.58 8.7 · 10–4

4 3.5 · 10–3 1.03 3.3 · 10–3 5.3 · 10–4 0.25 2.1 · 10–3 2.3 · 10–3 0.21 1.1 · 10–2

5 0.02 6.20 3.4 · 10–3 8.5 · 10–3 1.66 5.1 · 10–3 9.9 · 10–3 0.18 5.4 · 10–2

6 0.12 25.16 4.7 · 10–3 0.08 27.62 2.8 · 10–3 0.05 0.26 0.2
7 0.76 101.93 7.4 · 10–3 0.87 311.94 2.8 · 10–3 0.18 0.40 0.5
8 14.09 2822.72 5.0 · 10–3 14.09 11490.31 1.2 · 10–3 0.59 0.45 1.3
9 4.88 2.64 1.8
Σ 2956.01 11829.87 3.75
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Рис. 4. Экспериментальные годографы импедансов литий-углеродных ячеек с электродами на основе РУ (а) и графита (в) 
при глубине литирования 428 и 410 мА ч/г, годографы отдельных элементов ячеек, рассчитанные по DRT‑функциям, 
и симулированные годографы импедансов литий-углеродных ячеек с электродами на основе РУ (в) и графита (г).
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коллектор (нержавеющая сталь)/металлический 
литий [29, 30], вторая группа пиков отражает им-
педанс SEI, а третья группа пиков в области низ-
ких частот – диффузионные процессы.

Стоит отметить, что не все пики, наблюдае-
мые на функции DRT литий-литиевой ячейки, 
проявляются на DRT функциях полной ячей-
ки. Пики с  самым малым временем релаксации 
(τ ~ 10–5 с) присутствуют как на функциях DRT 
симметричной литий-литиевой ячейки, так и на 
функциях DRT полных ячеек, а  4 низкочастот-
ных пика, присутствуют только на функции DRT 
симметричной ячейки. Это может быть вызва-
но тем, что низкочастотная часть функций DRT 

полных ячеек на 2 порядка больше, и столь мел-
кие пики попросту не заметны. Пики с τ от 10–3 
до 10–1.5 с на функциях DRT полных ячеек изме-
нились по сравнению с пиками на функции DRT 
симметричной ячейки. Это может быть вызвано 
изменением свойств SEI на литиевом электроде, 
из-за появления в электролите компонентов по-
ложительного электрода.

Пики, соответствующие высокочастотной 
области (τ < 10–4.5  с) присутствуют на графиках 
функций DRT только литий-углеродных ячеек. 
Вероятнее всего это импеданс границ (SEI) меж-
ду углеродными частицами и импеданс границы 
углерод/токовый коллектор.
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Рис. 5. Изменение графиков функций DRT импеданса (в различных масштабах) литий-углеродной ячейки с элект-
родом на основе РУ в процессе литирования на первом (левая колонка) и втором (правая колонка) циклах. Глубина 
литирования указана на графиках.
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Таким образом, высокочастотная и  низкоча-
стотная области импедансов литий-углеродных 
ячеек определяются свойствами компонентов 
углеродных электродов, а  область средних ча-
стот – как свойствами компонентов углеродных 
электродов, так и свойствами компонентов лити-
евого электрода.

Наибольший вклад в общий импеданс литий-
углеродных ячеек с  электродом на основе РУ 
вносят 2 элемента (рис. 4б), в отличие от импе-
данса ячейки с  электродом на основе графита, 
где импеданс складывается из импедансов 9 эле-
ментов, с практически равным сопротивлением 
(рис. 4г).

Изменения функций DRT литий-углеродной 
ячейки с  электродом на основе РУ в  процессе 
первой и второй катодной поляризации в основ-
ном происходят в области низких частот (рис. 5). 
При катодной поляризации до 59 мА ч/г, сопро-
тивление элементов, импеданс которых проявля-
ется в  низкочастотной области, уменьшается на 
порядок и продолжает уменьшаться до 121 мА ч/г. 
Характер изменения функции DRT при 1-й и 2-й 
катодной поляризации один и тот же. Пики в вы-
сокочастотной и среднечастотной области изме-
няются незначительно.

У ячейки с  электродом на основе графи-
та, в  процессе 1-й катодной поляризации на 

0
10
20
30
40
50
60

‒6 ‒5 ‒4 ‒3 ‒2 ‒1 0 1 2

G
G(τ) × 10‒1

G(τ) × 10‒2

G(τ) × 10‒5

0 мА ч/г

1

2 3

4
5

6 7 8

G(τ), Ом/с

lgτ, [с]

0
10
20
30
40
50
60

‒6 ‒5 ‒4 ‒3 ‒2 ‒1 0 1 2

0 мА ч/г1

2 3
4 5 6

7

9
8

G(τ), Ом/с

lgτ, [с]

0
10
20
30
40
50
60

‒6 ‒5 ‒4 ‒3 ‒2 ‒1 0 1 2

59 мА ч/г

1

2 3
4 5 6

7 8 9

lgτ, [с]

0
10
20
30
40
50
60

‒6 ‒5 ‒4 ‒3 ‒2 ‒1 0 1 2

59 мА ч/г
1

2 3

4

5 6 7 8

lgτ, [с]

0
10
20
30
40
50
60

‒6 ‒5 ‒4 ‒3 ‒2 ‒1 0 1 2

117 мА ч/г

1

2 3 4
5 6 7

8

9
10

lgτ, [с]

0
10
20
30
40
50
60

‒6 ‒5 ‒4 ‒3 ‒2 ‒1 0 1 2

117 мА ч/г
1

2
3 4

5
6 7 8

lgτ, [с]

0
10
20
30
40
50
60

‒6 ‒5 ‒4 ‒3 ‒2 ‒1 0 1 2

264 мА ч/г1

2 3 4
5

6 7 8

lgτ, [с]

0
10
20
30
40
50
60

‒6 ‒5 ‒4 ‒3 ‒2 ‒1 0 1 2

264 мА ч/г
1

2
3 4

5 6 7 8

lgτ, [с]
Рис. 6. Изменение графиков функций DRT импеданса (в различных масштабах) литий-углеродной ячейки с электро-
дом на основе графита в процессе литирования на первом (левая колонка) и втором (правая колонка) циклах. Глубина 
литирования указана на графиках.
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графиках функции DRT происходит увеличе-
ние площади самого высокочастотного пика 
(рис. 6). При 2-й катодной поляризации данный 
пик присутствует изначально, и его площадь су-
щественно не изменяется. Можно предположить, 
что изменения данного пика отражают измене-
ния свойств (формирование) SEI на графитовом 
электроде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С  помощью функции распределения времен 

релаксации проведен анализ спектров электро-
химического импеданса литий-углеродных ячеек 
с  электродами на основе графита и  разупорядо-
ченного углерода.

Показано, что в отличие от классического спо-
соба анализа импеданса литий-углеродных ячеек 
с помощью ЭЭС, когда при построении ЭЭС не-
обходимо соблюсти компромисс между сложно-
стью модели и  точностью определения параме-
тров этой модели (усложнение модели повышает 
точность описания электрохимической структу-
ры исследуемой системы, но приводит к сниже-
нию точности или вообще к невозможности рас-
чета значений параметров ЭЭС), использование 
функции DRT позволяет провести структурную 
идентификацию, т.  е. оценить возможное коли-
чество компонентов исследуемой ячейки и  рас-
считать их параметры. Несмотря на то, что метод 
DRT имеет несомненные достоинства  – отсут-
ствие необходимости априорного выбора ЭЭС, 
более высокую разрешающую способность – не-
достатком данного метода является необходи-
мость подбора коэффициента регуляризации, 
от которого зависит точность вычисления функ-
ции DRT и как следствие точность определения 
структуры электрохимической системы и  точ-
ность вычисляемых из функции DRT параметров 
электрохимической системы.

Применение функций DRT для моделирова-
ния электрохимического импеданса показало, 
что в  литий-углеродных ячейках присутствует 
8 электрохимических элементов, и позволило ко-
личественно оценить их параметры.

Сложностью обоих методов (метода DRT 
и  метода ЭЭС) является интерпретация полу-
ченных данных  – отнесение полученных па-
раметров к  элементам исследуемой электрохи-
мической системы. Для соотнесения пиков на 
функциях DRT или электротехнических элемен-
тов ЭЭС с электрохимическими процессами ис-
следуемой системы необходимы дополнитель-
ные исследования влияния различных факторов 

(например, состава электродов, температуры 
и  др.) на электрохимический импеданс литий-
углеродных ячеек.

Следует отметить, что отсутствие необходи-
мости априорного задания ЭЭС для обработки 
импедансных данных делает метод DRT потен-
циально более удобным для автоматизации обра-
ботки экспериментальных данных, получаемых 
методом спектроскопии электрохимического им-
педанса. Варьируя значение коэффициента регу-
ляризации и оценивая точность получаемого ре-
шения, можно оценить количество протекающих 
в  исследуемой системе релаксационных процес-
сов, т. е. провести структурную идентификацию, 
а затем, используя либо классический метод ЭЭС, 
либо метод DRT, или комбинацию нескольких 
методов, рассчитать параметры этих элементов.
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