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Îáñÿãè âèðîáíèöòâà õ³ì³÷íèõ äæåðåë ñòðóìó òà âèìîãè äî íèõ, çîêðåìà â³äíîñíî

ï³äâèùåííÿ íàïðóãè, ïèòîìî¿ ºìíîñò³, ñòðóì³â ðîçðÿäó-çàðÿäó òà íàä³éíîñò³, íàðî-

ñòàþòü ³ áóäóòü íàðîñòàòè âèïåðåäæàþ÷èìè òåìïàìè. Ñüîãîäí³ ÿñíî, ùî ñòðèìó-

þ÷èì ôàêòîðîì ¿õ ðîçâèòêó º íåäîñòàòíüî ãëèáîêå ðîçóì³ííÿ ïðîöåñ³â, ùî â³äáóâà-

þòüñÿ â òàêèõ ñèñòåìàõ. Â îãëÿä³ îáãîâîðþþòüñÿ áàçîâ³ ð³âíÿííÿ, ÿê³ îïèñóþòü

³îííå òà åëåêòðîííå ïåðåíåñåííÿ, åëåêòðîõ³ì³÷í³ ðåàêö³¿ ³ ïðèçâîäÿòü äî íåð³âíî-

ì³ðíîãî ðîçïîä³ëó ïðîöåñ³â â ñèñòåì³. Àíàë³çóºòüñÿ ìîæëèâ³ñòü îòðèìàííÿ àíàë³-

òè÷íèõ ³ ÷èñåëüíèõ ð³øåíü â ñòàö³îíàðíîìó âèïàäêó, òà ó âèïàäêó, êîëè õàðàêòåðè-

ñòèêè ëîêàëüíî¿ ä³ëÿíêè åëåêòðîäà çàëåæàòü â³ä ñòàíó çàðÿäæåíîñò³. Ïîêàçàíî, ùî

âåëèêà ê³ëüê³ñòü ðîá³ò ñïèðàºòüñÿ íà ìîäåëü Äîóëå-Ôóëëåðà-Íüþìàíà, ùî âðàõî-

âóº ÿê ðîçïîä³ë ïðîöåñó â åëåêòðîä³, òàê ³ äèôóç³þ â êðèñòàëè òâåðäîãî ðåàãåíòó

àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, ùî óòâîðþºòüñÿ â ðåçóëüòàò³ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ íà

ïîâåðõí³ çåðíà. Â³äçíà÷àºòüñÿ, ùî ìîäåë³ öüîãî òèïó àäåêâàòíî îïèñóþòü ïðîöåñè

ëèøå ïðè çàëó÷åíí³ åìï³ðè÷íèõ àáî íàï³âåìï³ðè÷íèõ çàëåæíîñòåé â³ä ñòàíó çàðÿä-

æåíîñò³ äëÿ ëîêàëüíî¿ ãóñòèíè ñòðóìó, ð³âíîâàæíîãî ïîòåíö³àëó òà êîåô³ö³ºíò³â

ïåðåíåñåííÿ. Îáãîâîðþþòüñÿ ðîáîòè, ùî áàçóþòüñÿ íà êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ðîçðà-

õóíêàõ ïîòåíö³àë³â, âðàõîâóþòü åíòðîï³éí³ ôàêòîðè, à òàêîæ ðîçïàä òâåðäèõ ðîç-

÷èí³â. Ïðîàíàë³çîâàíî ìîäåë³, ùî âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ ìîäåëþâàííÿ õ³ì³÷íèõ

äæåðåë ñòðóìó â åëåêòðîííèõ ñèñòåìàõ óïðàâë³ííÿ áàòàðåÿìè. Íàâåäåíà ¿õ êëàñè-

ô³êàö³ÿ. Çðîáëåíî âèñíîâîê ïðî íåäîñòàòíº ðîçóì³ííÿ ïðîöåñ³â, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ

íà ð³âí³ çåðåí àêòèâíîãî ìàòåð³àëó, çîêðåìà ïðè ôàçîâèõ ïåðåòâîðåííÿõ, ùî â³äáó-

âàþòüñÿ â íèõ.
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âàòí³ñòü.
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Òåíäåíö³ÿ ïðèñêîðåíîãî ðîçâèòêó ³ ïîñ-
ò³éíîãî çðîñòàííÿ âèðîáíèöòâà õ³ì³÷íèõ äæå-
ðåë ñòðóìó (ÕÄÑ) ïðîñòåæóºòüñÿ ïðîòÿãîì âñüîãî
îñòàííüîãî äåñÿòèë³òòÿ. Ïîâ’ÿçàíà âîíà, ïåðå-
äóñ³ì, ç ïîÿâîþ ³ øèðîêèì ïîøèðåííÿì íîâèõ
ïîðòàòèâíèõ åëåêòðîííèõ ïðèñòðî¿â, òàêèõ ÿê
ìîá³ëüí³ òåëåôîíè, öèôðîâ³ ôîòîàïàðàòè, íî-
óòáóêè, åëåêòðîíí³ êíèãè. Ó çâ’ÿçêó ç åêîëîã³-
÷íèìè ïðîáëåìàìè ³ çðîñòàííÿì ö³í íà ïàëèâî
ñòàâ øâèäêî çá³ëüøóâàòèñü ïîïèò íà ïîòóæí³
ÕÄÑ äëÿ åëåêòðîìîá³ë³â òà ³íøèõ òðàíñïîðòíèõ

çàñîá³â. Ðîçâèòîê ñîíÿ÷íî¿ ³ â³òðîâî¿ åëåêòðî-
åíåðãåòèêè ñòâîðþº ïîòðåáó ó âèñîêîºìíèõ ðå-
çåðâíèõ íàêîïè÷óâà÷àõ åíåðã³¿. Î÷³êóºòüñÿ, ùî
öÿ òåíäåíö³ÿ çðîñòàííÿ ïîïèòó íà ÕÄÑ çáåðå-
æåòüñÿ ³ â ïîäàëüø³ ðîêè.

ßêùî ùîð³÷íå çá³ëüøåííÿ ñâ³òîâîãî âàëî-
âîãî âíóòð³øíüîãî ïðîäóêòó äî 2030 ðîêó, ùî
ïðîãíîçóºòüñÿ åêñïåðòàìè íàéá³ëüøîãî áàíê³âñü-
êîãî õîëäèíãó Âåëèêîáðèòàí³¿ (HSBC Holdings
plc), î÷³êóºòüñÿ íà ð³âí³ 3% [1], òî ñóìàðíèé
ïîïèò íà áàòàðå¿ òà àêóìóëÿòîðè çã³äíî ç äîñë³-
äæåííÿì êîìïàí³¿ Grand View Research, Inc.
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(ÑØÀ–²íä³ÿ) â ïåð³îä ç 2020 ïî 2027 ð³ê ìîæå
çðîñòè ç 113,4 äî 310,8 ì³ëüÿðä³â äîëàð³â (íà
14,1% â ð³ê) [2].

Ïîñò³éíî çá³ëüøóþòüñÿ é ñóìè, ùî âèä³ëÿ-
þòüñÿ íà äîñë³äæåííÿ òà ðîçðîáêè â ãàëóç³ ÕÄÑ.
Ðîçãëÿíóòèé ó áåðåçí³ 2011 ðîêó â Êîì³òåò³ ç
íàóêè é òåõíîëîã³é ïàëàòè ïðåäñòàâíèê³â Êîí-
ãðåñó ÑØÀ ïðîåêò ô³íàíñóâàííÿ íàóêîâèõ äîñ-
ë³äæåíü òà ðîçðîáîê Ì³í³ñòåðñòâà åíåðãåòèêè
ÑØÀ íà 2012 ð³ê («The Department of Energy
Fiscal Year 2012 Research and Development
Budget») ïåðåäáà÷àâ çá³ëüøåííÿ ô³íàíñóâàííÿ ç
ñòàòò³ «Battery/Energy Storage R&D» íà 78% ó
ïîð³âíÿíí³ ç ð³âíåì 2010 ðîêó (76,3 ì³ëüéîí³â $
â 2010 ð.; 136,0 ìëí. $ â 2012 ð.) [3]. Âàæëèâî,
ùî â öüîìó ïðîåêò³ ââåäåíà íîâà ñòàòòÿ áþäæå-
òó «Energy Innovation Hub – Batteries and Energy»
(34,0 ìëí. $ ó 2012 ð.) [3], ùî ïåðåäáà÷àº ô³íàí-
ñóâàííÿ ï’ÿòè ïð³îðèòåòíèõ íàïðÿì³â, ÿê³ áóëè
çàïðîïîíîâàí³ íà íàóêîâîìó ñåì³íàð³, ïðèñâÿ-
÷åíîìó ôóíäàìåíòàëüíèì äîñë³äæåííÿì, íåîá-
õ³äíèõ äëÿ ðîçâèòêó íàêîïè÷óâà÷³â åíåðã³¿ (2007,
Áåòåñäà, Ìåð³ëåíä) [4]. Íèí³ ô³íàíñóâàííÿ ç ö³º¿
ñòàòò³ çä³éñíþºòüñÿ â ñóì³ 24,088 ìëí. $ [5]. Ó
áþäæåò³ 2021 ðîêó íà ôóíäàìåíòàëüí³ äîñë³-
äæåííÿ â îáëàñò³ ÕÄÑ çàïëàíîâàíà òàêà æ ñóìà
[6], õî÷à îáñÿã ô³íàíñóâàííÿ áàãàòüîõ ³íøèõ
äîñë³äæåíü ñêîðî÷åíî.

Ïåðøà ïðîáëåìà [3,4], ùî ââàæàºòüñÿ êëþ-
÷îâîþ, ïîâ’ÿçàíà ç ðîçðîáêîþ òåîð³¿, ìîäåëåé
òà ìåòîä³â ðîçðàõóíêó, ìåòîþ ÿêèõ º ðîçóì³ííÿ
êîìïëåêñó ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â, ùî â³äáó-
âàþòüñÿ â àêóìóëÿòîðàõ ³ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ êîí-
äåíñàòîðàõ. Íåîáõ³äíî çðîçóì³òè òà çâ’ÿçàòè ïðî-
öåñè, ùî â³äáóâàþòüñÿ íà ð³çíèõ ïðîñòîðîâèõ
ð³âíÿõ, â³ä íàíîìåòðè÷íîãî (àêòèâíà ðå÷îâèíà ³
¿¿ ñòðóêòóðí³ åëåìåíòè) äî ìàêðîñêîï³÷íîãî
(åëåêòðîä, åëåìåíò, áàòàðåÿ), òà ó ð³çíèõ ÷àñî-
âèõ ìàñøòàáàõ.

ßêùî ðàí³øå îñíîâíà óâàãà ïðèä³ëÿëàñÿ
ìàêðîê³íåòèö³ ïðîöåñ³â â åëåêòðîäàõ, òî â îñ-
òàíí³ ðîêè ñòàëî ÿñíî, ùî òàê³ åôåêòè, ÿê çà-
ëåæí³ñòü ºìíîñò³ (êîåô³ö³ºíòà âèêîðèñòàííÿ
àêòèâíîãî ìàòåð³àëó) â³ä ñòðóìó íå åë³ì³íóþòü-
ñÿ ïðè ïåðåõîä³ äî òîíêîïë³âêîâèõ åëåêòðîä³â ³
ìàþòü á³ëüø ãëèáîêó ïðèðîäó.

Äî îñòàííüîãî äåñÿòèë³òòÿ â öüîìó íàïðÿì³
íàéá³ëüø ³íòåíñèâíî ïðàöþâàëè äîñë³äíèöüê³
ãðóïè â Êàë³ôîðí³éñüêîìó óí³âåðñèòåò³, ì. Áåðêë³
(John S. Newman òà ³íø³) é Óí³âåðñèòåò³ Ï³âäåí-
íî¿ Êàðîë³íè, Êîëóìá³ÿ (Ralph E. White, John
W. Weidner, Branko N. Popov òà ³íø³). Îñòàíí³
ðîêè ç’ÿâèëîñÿ áàãàòî íîâèõ ãðóï, ùî çàéìàþòüñÿ
ìîäåëþâàííÿì ÕÄÑ. Ìåòîäè ìîäåëþâàííÿ ïðî-

öåñ³â â åëåêòðîäàõ åëåìåíò³â òà àêóìóëÿòîð³â, ùî
áóëè çàïðîïîíîâàí³ çàçíà÷åíèìè òà ³íøèìè äîñ-
ë³äíèêàìè áàçóþòüñÿ ïåðåâàæíî íà ð³âíÿííÿõ
ìàêðîê³íåòèêè. Âîíè äîçâîëÿþòü àäåêâàòíî îïè-
ñàòè ê³íåòèêó ïåðåòâîðåíü, àëå, ÿê áóäå ïîêàçà-
íî íèæ÷å, ò³ëüêè ïðè ââåäåíí³ åìï³ðè÷íèõ àáî
íàï³âåìï³ðè÷íèõ ôóíêö³é. Çàçâè÷àé ÿê òàêó ôóí-
êö³þ âèêîðèñòîâóþòü çàëåæí³ñòü ñòðóìó îáì³íó
åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿, ð³âíîâàæíîãî ïîòåíö³-
àëó àáî åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ ôàç â³ä ñòóïåíÿ çà-
ðÿäæåíîñò³ åëåêòðîä³â.

Ó öüîìó îãëÿä³ ðîçãëÿíóòî îñíîâí³ ï³äõî-
äè, ùî çàñòîñîâóþòüñÿ â äàíèé ÷àñ äëÿ ìàòåìà-
òè÷íîãî îïèñó é ðîçðàõóíê³â ïðîöåñ³â, ÿê³ â³äáó-
âàþòüñÿ â åëåêòðîäàõ õ³ì³÷íèõ äæåðåë ñòðóìó,
ïåðø çà âñå åëåêòðîä³â àêóìóëÿòîð³â. Ó á³ëüøîñò³
âèïàäê³â òàê³ åëåêòðîäè ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê
åëåêòðîïðîâ³äí³ ïîðèñò³ ìàòðèö³ ç âêëþ÷åííÿ-
ìè òâåðäèõ àêòèâíèõ ðå÷îâèí, ÿê³ â õîä³ çàðÿäó-
ðîçðÿäó çàçíàþòü õ³ì³÷íèõ ³ ôàçîâèõ ïåðåòâî-
ðåíü ³ òîìó çà êëàñèô³êàö³ºþ Â.Ñ. Áàãîöüêîãî
[7] ìîæóòü íàçèâàòèñÿ ðåàãóþ÷èìè.

Ñòàö³îíàðíà òåîð³ÿ ïîðèñòèõ åëåêòðîä³â

Ñòàö³îíàðíà òåîð³ÿ ïîðèñòèõ åëåêòðîä³â
áóëà ðîçâèíåíà â 50-60 ðð. XX ñòîë³òòÿ â ðîáî-
òàõ ðàäÿíñüêèõ åëåêòðîõ³ì³ê³â: Â.Ñ. Äàí³åëü-Áåêà
[8,9], Î.Ñ. Êñåíæåêà [10–12], Þ.À. ×³çìàäæåâà
[13] òà ³íøèõ. Äîñèòü ïîâíå â³äîáðàæåííÿ âîíà
çíàéøëà â ìîíîãðàô³ÿõ [14–17] òà îãëÿäàõ [13,18].
Òîìó ìè çóïèíèìîñÿ ëèøå íà çàãàëüíèõ ïðèí-
öèïàõ îïèñó òàêèõ ñèñòåì.

Á³ëüø³ñòü ðîá³ò ç ïîðèñòèõ åëåêòðîä³â
áàçóºòüñÿ íà óÿâëåíí³, â³äïîâ³äíî äî ÿêîãî åëåê-
òðîä ðîçãëÿäàºòüñÿ ÿê ãîìîãåííå ñåðåäîâèùå.
Ïðè öüîìó åëåêòðîõ³ì³÷í³ ðåàêö³¿ ââàæàþòüñÿ îá-
’ºìíèìè ³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ îá’ºìíîþ ãóñòèíîþ
ñòðóìó iV. Âåëè÷èíó iV âèçíà÷àþòü ÿê äîáóòîê
ïèòîìî¿ âíóòð³øíüî¿ ïîâåðõí³ åëåêòðîäà SV, íà
ÿê³é ïðîò³êàº åëåêòðîõ³ì³÷íèé ïðîöåñ, íà éîãî
ïîëÿðèçàö³éíó õàðàêòåðèñòèêó   S ii η, c .  Â
òåîð³¿ ð³äèííèõ åëåêòðîä³â â ÿêîñò³ ö³º¿ õàðàêòå-
ðèñòèêè âèêîðèñòîâóþòü ð³âíÿííÿ óïîâ³ëüíåíîãî
ðîçðÿäó [7,19,20]. Ïðîöåñè ïåðåíåñåííÿ â åëåê-
òðîä³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ åôåêòèâíèìè êîåô³ö³-
ºíòàìè, ÿê³ âèçíà÷àþòüñÿ ä³éñíèìè êîåô³ö³ºí-
òàìè é ñòðóêòóðíèìè ôàêòîðàìè.

Íåõàé ð³âíÿííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ ìàº
íàñòóïíèé âèãëÿä:

iz -

i iA ne 0,     (1)

äå i  – ñòåõ³îìåòðè÷íèé êîåô³ö³ºíò ðå÷îâèíè;
n – ÷èñëî åëåêòðîí³â, ùî ïåðåíîñÿòüñÿ ÷åðåç
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ìåæó ðîçä³ëó ôàç.
Ïðèéìåìî, ùî çíàê i  â³ä’ºìíèé äëÿ

â³äíîâëåíèõ ðå÷îâèí ³ äîäàòíèé äëÿ îêèñíåíèõ
ñïîëóê.

Çàãàëüíó ñèñòåìó ð³âíÿíü, ùî îïèñóþòü
ñòàö³îíàðí³ ïðîöåñè â ïîðèñò³é ìàòðèö³ òà âè-
ïàäêó ðîçâåäåíîãî åëåêòðîë³òó, ìîæíà íàäàòè
çã³äíî ç [12,16] ó òàêîìó âèãëÿä³:

s V
i 0; i   (2)

;
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   i   (3)
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 
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   
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
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Òóò (2) – öå ð³âíÿííÿ áåçïåðåðâíîñò³, ÿêå
â³äîáðàæàº çàêîí çáåðåæåííÿ åëåêòðè÷íîãî ñòðó-
ìó â åëåêòðîïðîâ³äí³é ìàòðèö³ ïîðèñòîãî åëåê-
òðîäà; (3) – çàêîí Îìà â äèôåðåíö³àëüí³é ôîðì³
äëÿ ãóñòèíè ñòðóìó â òâåðä³é ôàç³ (ìàòðèö³); (4)
– ð³âíÿííÿ áåçïåðåðâíîñò³, ÿê³ â³äîáðàæàþòü
çàêîí çáåðåæåííÿ òà ïåðåòâîðåííÿ ðå÷îâèí â
åëåêòðîë³ò³; (5) – âèðàç äëÿ ïîòîêó áóäü-ÿêîãî
êîìïîíåíòà ðîç÷èíó, ùî â çàãàëüíîìó âèïàäêó
âêëþ÷àº òðè äîäàíêè: äèôóç³éíèé, ì³ãðàö³éíèé
³ êîíâåêö³éíèé; (6) – îá’ºìíà ïîëÿðèçàö³éíà
õàðàêòåðèñòèêà; (7) – óìîâà åëåêòðîíåéòðàëü-
íîñò³; (8) – ð³âíÿííÿ, ùî çàäàº çâ’ÿçîê ïîòåíö³-
àëó åëåêòðîäà E (ïîòåíö³àë, ùî âèì³ðþºòüñÿ ì³æ
ñòðóìîâ³äâîäîì òà åëåêòðîäîì ïîð³âíÿííÿ) ç ïå-
ðåíàïðóãîþ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó   r  â
òî÷ö³ r ïîðèñòîãî åëåêòðîäà, ïàä³ííÿì íàïðóãè
ó òâåðä³é ôàç³ ìàòðèö³   r  ì³æ òî÷êîþ r òà
ñòðóìîâ³äâîäîì, à òàêîæ ïàä³ííÿì íàïðóãè â
åëåêòðîë³ò³ ì³æ åëåêòðîäîì ïîð³âíÿííÿ òàé âíóò-
ð³øíüîþ òî÷êîþ åëåêòðîäà   r .

Ó öèõ ð³âíÿííÿõ: s  – åôåêòèâíà åëåêò-

ðîïðîâ³äí³ñòü åëåêòðîäíî¿ ìàòðèö³; ci – êîíöåí-
òðàö³ÿ i-ãî êîìïîíåíòà â ðîç÷èí³; 

iD  – åôåê-
òèâíèé êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ â ïîðèñò³é ìàòðèö³;

iu  – åôåêòèâíà ðóõëèâ³ñòü; V – øâèäê³ñòü ïî-
òîêó ð³äèíè; zi – çàðÿä ³îí³â; E0 – ð³âíîâàæíèé
ïîòåíö³àë åëåêòðîäà ùîäî åëåêòðîäà ïîð³âíÿí-
íÿ. Åôåêòèâí³ ïàðàìåòðè s , 

iD , iu  âðàõîâó-
þòü ñòðóêòóðó ìàòðèö³ åëåêòðîäà ³, çàçâè÷àé, º
ôóíêö³ºþ ïîðèñòîñò³ îñòàííüîãî. i

J , s
i  –

äèâåðãåíö³¿, à ic ,  ,   – ãðàä³ºíòè â³äïî-
â³äíèõ çì³ííèõ.

Ñèñòåìà (2)–(8) º ñêëàäíîþ, ³ ¿¿ àíàë³òè÷íå
ð³øåííÿ îòðèìàíî ëèøå â îêðåìèõ âèïàäêàõ.

Íàé÷àñò³øå, îñê³ëüêè åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü
ìàòðèö³ s  çàçâè÷àé âèùå åëåêòðîïðîâ³äíîñò³
åëåêòðîë³òó e , íåõòóþòü ïàä³ííÿì íàïðóãè â
òâåðä³é ôàç³  , òîáòî ð³âíÿííÿìè (2) ³ (3).

ßêùî â ñèñòåì³ íåìàº êîíöåíòðàö³éíèõ
îáìåæåíü (àêòèâàö³éíî-îì³÷íèé ðåæèì), òî îñ-
íîâíèé âíåñîê ó ñòðóì âíîñèòü äðóãèé (ì³ãðà-
ö³éíèé) äîäàíîê ð³âíÿííÿ (5). Ç óðàõóâàííÿì (7),
(8) çà óìîâè 0   ãóñòèíà ñòðóìó â åëåêòðîë³ò³

ei  íàäàºòüñÿ ó âèãëÿä³:

2m m
i

e i i i i e

i 1 i 1 i

z
z F u Fc ,

z

.

 

 
     

 
   

    

 

i = J

  (9)

Ïðè ï³äñòàíîâö³ (9) ó (6) â îäíîâèì³ðíîìó
âèïàäêó âèïëèâàº â³äîìå ð³âíÿííÿ [14,16,17]:

 
2

e V S2

d
S i .

dx
      (10)

Ðîçâ’ÿçàííÿ øèðîêîãî êëàñó çàäà÷ òåîð³¿
ïîðèñòîãî åëåêòðîäà çâîäèòüñÿ äî ³íòåãðóâàííÿ
öüîãî ð³âíÿííÿ. Ó ðàç³ íàï³âíåñê³í÷åííîãî ïî-
ðèñòîãî åëåêòðîäà ïðè ë³í³éí³é ïîëÿðèçàö³éí³é
õàðàêòåðèñòèö³ 

S
i k ,   ð³øåííÿ (10) ìàº íà-

ñòóïíèé âèãëÿä [17]:

e
0 d

d V

x
exp , L ,

L kS

  
     

 



  (11)

äå  0 x 0     – ïîëÿðèçàö³ÿ íà ïîâåðõí³
åëåêòðîäà; x – êîîðäèíàòà â íàïðÿìêó, ùî ïåð-
ïåíäèêóëÿðíèé ìåæ³ ðîçä³ëó åëåêòðîë³ò–åëåê-
òðîä, òà ñïðÿìîâàíà âãëèá îñòàííüîãî; Ld – õà-
ðàêòåðíà ãëèáèíà ïðîíèêíåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî
ïðîöåñó â åëåêòðîä.

Çàëåæí³ñòü ãàáàðèòíî¿ ãóñòèíè ñòðóìó åëåê-
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òðîäà â³ä ïîëÿðèçàö³¿  0E E E x 0     
ìàº òàêèé âèãëÿä [16]:

S e VI i(x 0) kS E.      (12)

Âèïàäîê ðîçïîä³ëó ñòðóìó â åëåêòðîä³ ïðè
äîâ³ëüí³é çàëåæíîñò³  Si   ïðîàíàë³çîâàíî â
ðîáîò³ [11]. Âèðàç äëÿ ãóñòèíè ñòðóìó â öüîìó
âèïàäêó çíàõîäèòüñÿ â êâàäðàòóðàõ:

 0

S e V S
0

I 2 S i d .


      (13)

Ðîçâ’ÿçàííÿ òàêî¿ çàäà÷³ äëÿ òîíêîãî ïîðè-
ñòîãî åëåêòðîäà íàâåäåíî â ðîáîò³ [21].

ßêùî â ðîç÷èí³ ïðèñóòí³é íàäëèøîê ñòî-
ðîííüîãî ôîíîâîãî åëåêòðîë³òó, ñèñòåìó ìîæíà
ââàæàòè åêâ³ïîòåíö³éíîþ. Â öüîìó âèïàäêó ïðî-
öåñè â åëåêòðîä³ âèçíà÷àþòüñÿ ðîçïîä³ëîì êîí-
öåíòðàö³¿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ci (äèôóç³éíèé
ðåæèì) ³ îïèñóþòüñÿ íàñòóïíèì ð³âíÿííÿì
[10,16]:

 
2

i
i i V S i2

d
D c S i ,c ,

dx nF

    
 


  (14)

äå i  – ñòåõ³îìåòðè÷íèé êîåô³ö³ºíò, ç ÿêèì ó
ð³âíÿííÿ (1) âõîäèòü äèôóíäóþ÷èé ðåàãåíò. Ðîç-
â’ÿçàííÿ (14) àíàë³çóþòüñÿ â ðîáîò³ [10].

Ðîçãëÿíóò³ âèùå ð³âíÿííÿ îïèñóþòü áåçïî-
ñåðåäíüî ïîâåä³íêó ïðîñòèõ äâîôàçíèõ ïîðèñ-
òèõ åëåêòðîä³â. Á³ëüø ñêëàäíó òðèôàçíó ñèñòå-
ìó ïðåäñòàâëÿþòü åëåêòðîäè ïàëèâíèõ åëåìåíò³â.
Ìàòðèö³ òàêèõ åëåêòðîä³â çàïîâíåí³ ÷àñòêîâî
ãàçîì, ÷àñòêîâî åëåêòðîë³òîì. Ïðîöåñè â ö³é
ñèñòåì³ òàêîæ îïèñóþòüñÿ ð³âíÿííÿìè (2)–(8)
[14,16]. Îäíàê, îá’ºìíà ãóñòèíà ñòðóìó iV íå çâî-
äèòüñÿ äî äîáóòêó ä³éñíî¿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ ïîð
íà ïîëÿðèçàö³éíó ê³íåòè÷íó õàðàêòåðèñòèêó.
Ðîçðÿäíîìó ïðîöåñó â öüîìó âèïàäêó ïåðåäóº
ñòàä³ÿ ðîç÷èíåííÿ ãàçó â åëåêòðîë³ò³, éîãî ïåðå-
íåñåííÿ äî ì³ñöÿ ðåàêö³¿, àäñîðáö³ÿ. ²ñòîòíå çíà-
÷åííÿ ìàº ðîçïîä³ë ãàçîâèõ ³ ð³äèííèõ ïîð. Äëÿ
ðîçãëÿäó öèõ ïðîöåñ³â äîâîäèòüñÿ àíàë³çóâàòè
ïðîöåñè íå íà ð³âí³ åëåêòðîäà, à íà ð³âí³ îêðå-
ìèõ ïîð, çåðåí, äëÿ ÷îãî çàëó÷àþòüñÿ ð³çí³ ìî-
äåëüí³ óÿâëåííÿ: ìîäåëü ïåðåõðåñíèõ êàï³ëÿð³â
[16], ìîäåëü óêëàäåíèõ ñôåð [13], òîùî.

Ó ìîäåë³ ïåðåõðåñíèõ êàï³ëÿð³â ïðèïóñ-
êàºòüñÿ, ùî îñíîâí³ åëåêòðîõ³ì³÷í³ ïðîöåñè ëî-
êàë³çîâàí³ â ð³äèííèõ ïîðàõ ïîáëèçó ¿õ êîíòàêòó
ç ãàçîâèìè ïîðàìè. Ïðè öüîìó îá’ºìíà ãóñòèíà
ñòðóìó íàäàºòüñÿ ó âèãëÿä³

V x 1 2 x 1 2 1 2i N (r , r )i (r , r , )dr dr ,   (15)

äå x 1 2N (r , r )  – ê³ëüê³ñòü ïåðåòèí³â â îäèíèö³
îá’ºìó «ð³äèííèõ» ïîð ðàä³óñà r1 ç ãàçîâèìè (r2);

x 1 2i (r , r , )  – ïîëÿðèçàö³éíà õàðàêòåðèñòèêà îä-
íîãî ïåðåòèíó.

×èñëî ïåðåòèí³â íàäàíî ÷åðåç äîáóòîê
ôóíêö³é ðîçïîä³ëó ãàçîâèõ ³ ð³äèííèõ ïîð çà
âåëè÷èíàìè ¿õ çâèâèñòîñò³. Îñê³ëüêè îì³÷í³ âòðà-
òè â ïîð³ (â ìàòðèö³ òà â åëåêòðîë³ò³) çàçâè÷àé
â³äíîñíî ìàë³ ³ íèìè ìîæíà çíåõòóâàòè, òî îá-
÷èñëåííÿ ix çâîäèòüñÿ äî ðîçâ’ÿçàííÿ ð³âíÿííÿ
äèôóç³¿ ðîç÷èíåíîãî ãàçó â ð³äèííèõ ïîðàõ, íà
ïîâåðõí³ ÿêèõ ïðîò³êàº åëåêòðîõ³ì³÷íà ðåàêö³ÿ.
Ââàæàºòüñÿ, ùî ãàç ó êàï³ëÿð íàäõîäèòü ç ïî-
âåðõí³ ìåí³ñêà, ùî â³äîêðåìëþº ð³äèííó ïîðó
â³ä ãàçîâî¿. ßê ³ â êëàñè÷íèõ ðîáîòàõ ç ðîçïîä³ëó
ñòðóìó â íàï³âíåñê³í÷åííèõ ïîðàõ, ââîäèòüñÿ ñå-
ðåäíÿ ïî ïåðåòèíó êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíåíîãî
ãàçó, ³ çàäà÷à çâîäèòüñÿ äî îäíîâèì³ðíîãî ð³âíÿí-
íÿ òèïó (14).

Â ìîäåë³ óêëàäåíèõ ñôåð [13] ïîðèñòå ò³ëî
íàäàºòüñÿ ó âèãëÿä³ ñóêóïíîñò³ óïàêîâàíèõ çå-
ðåí-êóëü, ùî ìàþòü âíóòð³øíþ ïîðèñò³ñòü. Ãàç
çàïîâíþº ïðîñò³ð ì³æ êóëÿìè. Åëåêòðîõ³ì³÷íà
ðåàêö³ÿ ïðîò³êàº â ì³êðîïîðàõ çåðíà. Ïðèïóñ-
êàºòüñÿ, ùî êîíöåíòðàö³ÿ ãàçó íà çîâí³øí³é ïî-
âåðõí³ çåðíà ðàä³óñà R1 äîð³âíþº éîãî ðîç÷èí-
íîñò³. Ð³âíÿííÿ, ùî îïèñóº ïåðåíåñåííÿ ãàçó
âãëèá êóë³, ç óðàõóâàííÿì ðåàêö³¿ çàïèñóºòüñÿ â
ñôåðè÷íèõ êîîðäèíàòàõ ÿê:

 
2

V S2

d c 2 dc
D S i ,c ,

dr r dr nF

         
  


  (16)

äå Si k( )c;   SV – âíóòð³øíÿ ïîâåðõíÿ çåðíà.
Ç ð³øåííÿ (16) çíàõîäèòüñÿ ñòðóì, ùî ãå-

íåðóºòüñÿ îäíèì çåðíîì:

1

2

1 1

r R

nF dc
i 4 R D .

dr 

           


  (17)

Îá’ºìíà ãóñòèíà ñòðóìó çíàõîäèòüñÿ ÿê
iV=Ni1, äå N – ÷èñëî çåðåí â îäèíèö³ îá’ºìó.
Ãàáàðèòíà ãóñòèíà ñòðóìó çíàõîäèòüñÿ çà ôîð-
ìóëîþ (13), ùî âðàõîâóº ðîçïîä³ë ïðîöåñó â
ïîðèñòîìó åëåêòðîä³ äëÿ àêòèâàö³éíî-îì³÷íîãî
ðåæèìó(10), ç Vi ( )  çàì³ñòü V SS i ( ) .

ßê â³äçíà÷àºòüñÿ â ðîáîò³ [16], îáèäâ³ ìî-
äåë³ ïðèâîäÿòü äî åêâ³âàëåíòíîãî ðåçóëüòàòó.
Â³äì³íí³ñòü ëèøå â ïîðÿäêó óñåðåäíåííÿ. Ó ìî-
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äåë³ ïåðåõðåñíèõ êàï³ëÿð³â ñïî÷àòêó ðîçãëÿäàºòü-
ñÿ ïðîöåñ â îêðåìèõ ïîðàõ, à ïîò³ì ïðîâîäèòüñÿ
ï³äñóìîâóâàííÿ-óñåðåäíåííÿ ïî âñ³õ ïîðàõ. Ó
ìîäåë³ óêëàäåíèõ ñôåð îïåðàö³ÿ ï³äñóìîâóâàí-
íÿ-óñåðåäíåííÿ çàêëàäåíà â ñàìîìó óÿâëåíí³
çåðåí ÿê ãîìîãåííîãî ïîðèñòîãî ñåðåäîâèùà, ùî
ìàº âíóòð³øíþ ïîðèñò³ñòü. Â îáîõ âèïàäêàõ îñ-
íîâíå ð³âíÿííÿ çâîäèòüñÿ äî âèãëÿäó (14).

Ðîçðîáëåí³ ìîäåë³ çàäîâ³ëüíî îïèñóþòü ñòà-
ö³îíàðí³ ïîëÿðèçàö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñ-
òèõ åëåêòðîä³â ³ ¿õ çâ’ÿçîê ç³ ñòðóêòóðíèìè îñîá-
ëèâîñòÿìè ñèñòåìè.

Ïðèíöèïè ìàòåìàòè÷íîãî ìîäåëþâàííÿ äè-

íàì³÷íèõ ïðîöåñ³â â ïîðèñò³é ìàòðèö³

Îñíîâè äèíàì³÷íî¿ òåîð³¿ ïîðèñòèõ åëåêò-
ðîä³â, îð³ºíòîâàíî¿ íà àíàë³ç ðîáîòè àêóìóëÿ-
òîð³â ³ ãàëüâàí³÷íèõ åëåìåíò³â, áóëè çàêëàäåí³
À. Â³íçåëåì [22], Äæ. Íüþìåíîì [23–26],
Î.Ñ. Êñåíæåêîì [27,28], Ë.Í. Ñàãîÿíîì ³
Â.Ç. Áàðñóêîâèì [29–33], Í. Ì³öê³ òà ². Ðîóøà-
ðîì [34–37], à òàêîæ ³íøèìè àâòîðàìè [18,38–
43]. ßê ³ ó âèïàäêó ñòàö³îíàðíî¿ òåîð³¿, â îñíîâ³
öèõ ðîá³ò ëåæèòü ïðèíöèï ðîçïîä³ëó ïðîöåñ³â â
îá’ºì³ åëåêòðîäà. Àíàë³ç ð³âíÿíü, ùî íàâîäÿòü-
ñÿ ð³çíèìè àâòîðàìè, òà ¿õ ç³ñòàâëåííÿ ç ð³âíÿí-
íÿìè (2)–(8) ñòàö³îíàðíî¿ òåîð³¿ äîçâîëÿº çàïè-
ñàòè ñèñòåìó, ùî óçàãàëüíþº ð³çí³ ï³äõîäè äî
äèíàì³êè ïðîöåñ³â ó ïîðèñò³é ìàòðèö³ [26]:

s V
i 0; i   (18)

 s s q ;  i   (19)

i i
i V

c
i 0,

t nF

i 1,... ,m;

       


J

 (20)

    i
i i i i i i

i

z
D q c u q c c ,

z

i 1,... ,m;

   



  J V

  (21)

  V V S ii S i , c ,q ;    (22)

m

i i

i 1

z c 0;


   (23)

0E E ;       (24)

 V

q
F i ,q .

t





  (25)

Ð³âíÿííÿ (18)–(24) º óçàãàëüíåííÿì ð³âíÿíü
(2)–(8) ó âèïàäêó íåñòàö³îíàðíîãî ïðîöåñó. Äî
ð³âíÿííÿ áåçïåðåðâíîñò³ (4) äîäàºòüñÿ äîäàíîê,
ùî âðàõîâóº çì³íó êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èíåíèõ ðå-
÷îâèí ó ÷àñ³ ç óðàõóâàííÿì ïîðèñòîñò³ ìàòðèö³
  (äèâ. ð³âíÿííÿ (20)). Åôåêòèâí³ ïàðàìåòðè s ,

iD , iu  òà ëîêàëüíà îá’ºìíà ãóñòèíà ñòðóìó iV,
ùî õàðàêòåðèçóº åëåêòðîõ³ì³÷íó ðåàêö³þ, ââà-
æàþòüñÿ çàëåæíèìè â³ä ïàðàìåòðà q, ÿêèé âèç-
íà÷àº ñòàí ëîêàëüíî¿ ä³ëÿíêè (ñòóï³íü çàðÿäæå-
íîñò³, îêèñëåííÿ, òîùî). Äîäàòêîâå ð³âíÿííÿ (25)
âðàõîâóº åâîëþö³þ ïàðàìåòðà q ó ïðîöåñ³ çàðÿ-
äó (ðîçðÿäó).

Íàéïðîñò³øèé äèíàì³÷íèé ðåæèì âïåðøå
ðîçãëÿíóòî À. Â³íçåëåì [22]. Íàäàþ÷è åëåêòðîä
ó âèãëÿä³ ïàðàëåëüíèõ îäíîâèì³ðíèõ ïîð, â³í çà-
ïèñàâ ð³âíÿííÿ, ÿê³ âèõîäÿòü ³ç ñèñòåìè (18)–
(25), ÿêùî îáìåæèòèñÿ ñòàö³îíàðíèì íàáëèæåí-
íÿì ic t 0    ³ ì³ãðàö³éíîþ ñêëàäîâîþ (îì³-
÷íå íàáëèæåííÿ) â ð³âíÿíí³ (21). Ïðè öüîìó
ïåðø³ òðè âèðàçè çâîäÿòüñÿ äî ñòàö³îíàðíîãî
ð³âíÿííÿ (10).

Ïåðåäáà÷àºòüñÿ, ùî äî ïîâíîãî ðîçðÿäó,
êîëè ðîçðÿäæåí³ ä³ëÿíêè åëåêòðîäà âèìèêàþòü-
ñÿ ç ðîáîòè, åëåêòðîõ³ì³÷íèé ïðîöåñ º ë³í³éíîþ
ôóíêö³ºþ ïîëÿðèçàö³¿ ³ íå çàëåæèòü â³ä ñòóïåíÿ
ðîçðÿäæåíîñò³ â³äïîâ³äíî¿ ä³ëÿíêè (ñòóï³íü ðîç-
ðÿäæåíîñò³ âèçíà÷àºòüñÿ ÿê â³äíîøåííÿ çàðÿäó,
ÿêèé îòðèìàíî ç äåÿêî¿ ä³ëÿíêè åëåêòðîäà, äî
ãðàíè÷íîãî çíà÷åííÿ ö³º¿ âåëè÷èíè). Öå â³äïî-
â³äàº óÿâëåííþ ð³âíÿííÿ (22) ó âèãëÿä³:

 Vi G 1 q(x) ,

1при q 0
G const, (1 q) .

0 при q 0

   


    


  (26)

Ð³âíÿííÿ (25) äëÿ ñòóïåíÿ ðîçðÿäæåíîñò³
ìàº íàñòóïíèé âèãëÿä:

 V

q
ki kG 1 q(x) ,

t


    


  (27)

äå k – ïîñò³éíà, ÿêà âèçíà÷àºòüñÿ ê³ëüê³ñòþ àê-
òèâíî¿ ðå÷îâèíè, ùî ïðèïàäàº íà îäèíèöþ
îá’ºìó åëåêòðîäà.

ßê äîäàòêîâà óìîâà âèêîðèñòîâóºòüñÿ óìîâà
ñòàëîñò³ ãàáàðèòíî¿ ãóñòèíè ñòðóìó:
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0

h

S V

x

I i (x)dx,    (28)

äå x0 – êîîðäèíàòà ãðàíèö³, ùî ðîçä³ëÿº ïîâí³ñòþ
âèêîðèñòàíó é àêòèâíó îáëàñò³ åëåêòðîäà; h –
òîâùèíà åëåêòðîäà.

Ð³âíÿííÿ (10), äå çàì³ñòü  V SS i   âèêîðè-
ñòîâóºòüñÿ iV ç (26), ðàçîì ç (27), (28), çâîäèòüñÿ
äî òðàíñöåíäåíòíîãî ð³âíÿííÿ ùîäî ôóíêö³¿
x0(t), ï³äñòàíîâêà ÿêî¿ â ðîçâ’ÿçîê (10) äëÿ åëåê-
òðîäà òîâùèíîþ L–x0(t) äàº øóêàíèé ðîçïîä³ë
ïîòåíö³àëó åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó [22]. Íà-
áëèæåíå ð³øåííÿ öüîãî òðàíñöåíäåíòíîãî
ð³âíÿííÿ äàíî â ðîáîò³ [18].

Àíàë³òè÷íå ð³øåííÿ çàäà÷³ ïðî äèíàì³êó
ïðîöåñó â ïîðèñòîìó åëåêòðîä³ îäåðæàíî òàêîæ
ó ðîáîò³ [40], àâòîðè ÿêî¿ îáìåæèëèñÿ âèêîðè-
ñòàííÿì îì³÷íîãî íàáëèæåííÿ äëÿ ïðîöåñ³â ïå-
ðåíåñåííÿ ïî åëåêòðîë³òó òà ë³í³éíèì íàáëèæåí-
íÿì äëÿ ê³íåòè÷íîãî ð³âíÿííÿ (22). Îï³ð åëåêò-
ðîë³òó ïîêëàäàâñÿ ë³í³éíîþ ôóíêö³ºþ ïîðèñ-
òîñò³, ÿêà â äàí³é ðîáîò³ â³ä³ãðàâàëà ðîëü ïàðà-
ìåòðà q. Çì³íà q îïèñóâàëàñü ð³âíÿííÿì òèïó
(29), ÿêå âðàõîâóâàëî åâîëþö³þ ðîçì³ðó ïîð ÷å-
ðåç ð³çíèöþ ù³ëüíîñò³ ïðîäóêò³â ³ ðåàãåíò³â.

Ðîçãëÿíóò³ ðîáîòè äîçâîëÿþòü ÿê³ñíî ïðî-
àíàë³çóâàòè îñîáëèâîñò³ åâîëþö³¿ ðîçïîä³ëó åëåê-
òðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó, ïðîòå äàëåê³ â³ä ðåàëü-
íîñò³, îñê³ëüêè âêëþ÷àþòü â ñåáå äóæå ãðóá³ íà-
áëèæåííÿ, çîêðåìà ùîäî ïîëÿðèçàö³éíî¿ õàðàê-
òåðèñòèêè îäèíèö³ îá’ºìó åëåêòðîäà iV.

Âåëèêà ãðóïà ðîá³ò, ïðèñâÿ÷åíèõ ìîäåëþ-
âàííþ ïðîöåñ³â â ÕÄÑ (Ë.Í. Ñàãîÿí, Â.Ç. Áàð-
ñóêîâ; Ã. Ãó; Ê. Ì³öê³, ². Ðîóøàð òà ³íø³), áó-
äóºòüñÿ íà âèêîðèñòàíí³ åìï³ðè÷íèõ çàëåæíî-
ñòåé êîåô³ö³ºíò³â â ð³âíÿííÿõ ïåðåíåñåííÿ (21)
é îá’ºìíî¿ ãóñòèíè ñòðóìó åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðå-
àêö³¿ (22) â³ä ïàðàìåòðà ñòàíó ëîêàëüíî¿ ä³ëÿíêè
åëåêòðîäà q.

Ó ðîáîòàõ [29–33,41] âåëè÷èíà iV íàäàºòüñÿ
ó âèãëÿä³ ë³í³éíî¿ ôóíêö³¿ ïîëÿðèçàö³¿:

 V 0i G(q) (q) .    (29)

Çàëåæí³ñòü ïàðàìåòð³â G òà 0  â³ä ñòóïåíÿ
ðîçðÿäæåíîñò³ q çíàõîäèëàñÿ àáî ç åêñïåðèìåí-
òàëüíèõ õàðàêòåðèñòèê, îòðèìàíèõ íà òîíêîìó
åëåêòðîä³, ðîçïîä³ëîì ïðîöåñó â ÿêîìó ìîæíà
çíåõòóâàòè [30,33,41], àáî íà îñíîâ³ äàíèõ ç åëåê-
òðîïðîâ³äíîñò³ àêòèâíî¿ ìàñè (îêèñíî-í³êåëåâèé
åëåêòðîä) ³ç çàëó÷åííÿì ìîäåëüíèõ óÿâëåíü ïðî
ñòðóêòóðó åëåêòðîäà [29]. Ð³âíÿííÿ ïåðåíåñåííÿ

(21) ðîçãëÿäàëèñÿ â îì³÷íîìó íàáëèæåíí³ (9).
Ïðè âèð³øåíí³ çàäà÷³ åëåêòðîä çàì³íþºòüñÿ ñè-
ñòåìîþ åôåêòèâíèõ ðåçèñòîð³â ³ ëîêàëüíèõ äæå-
ðåë íàïðóãè. Ïðè öüîìó ôàêòè÷íî çä³éñíþâàâ-
ñÿ ïåðåõ³ä â³ä ñèñòåìè ð³âíÿíü (20)–(25) äî ñïðî-
ùåíî¿ ñèñòåìè ð³âíÿíü Ê³ðõãîôôà, ÿêà âèð³øó-
âàëàñÿ ÷èñåëüíî.

Ê. Ì³öê³ òà ². Ðîóøàð [34–37] äëÿ ðîçðà-
õóíêó ïðîöåñ³â â ÕÄÑ êîðèñòóâàëèñÿ á³ëüø çà-
ãàëüíèì âèðàçîì iV, í³æ ³íø³ àâòîðè:

 

 

0

V

0

nF
exp (q)

RT
i G(q) ,

nF
exp (q)

RT

         
  

        

  (30)

äå 0 (q)  – â³äõèëåííÿ ð³âíîâàæíîãî ïîòåíö³-
àëó â³ä âèõ³äíîãî çíà÷åííÿ.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ G(q) òà 0 (q)  çàëó÷àëèñÿ
çàëåæíîñò³, îòðèìàí³ åêñïåðèìåíòàëüíî. Â çíà-
÷åíí³ ïàðàìåòðà, ùî õàðàêòåðèçóº ñòàí ä³ëÿíîê
åëåêòðîäà, âèñòóïàëè ïîðèñò³ñòü [34] ³ ñòóï³íü
ðîçðÿäæåíîñò³ [35–37]. Ð³âíÿííÿ ïåðåíåñåííÿ çà-
ïèñóâàëèñÿ â çàãàëüíîìó âèãëÿä³ ç óðàõóâàííÿì
óñ³õ ñêëàäîâèõ. Ð³øåííÿ îòðèìóâàëè ÷èñåëüíè-
ìè ìåòîäàìè.

Åìï³ðè÷í³ çàëåæíîñò³ âèêîðèñòîâóâàëèñÿ â
ðîáîòàõ [43,43] äëÿ îïèñó ïðîöåñ³â ó ïîðèñòîìó
åëåêòðîä³ ç äèñóëüô³äó òèòàíó (TiS2/LiTiS2). Òàê,
ó ðîáîò³ [43] ïðè îïèñ³ äèôóç³¿ ë³ò³þ âãëèá òâåð-
äî¿ ôàçè TiS2, ÿê ãðàíè÷íó óìîâó íà ïîâåðõí³
ìàòðèö³ ç àêòèâíî¿ ðå÷îâèíè âèêîðèñòîâóâàâñÿ
íàñòóïíèé âèðàç [44]:

0 0 V

0

(q) (q, i 0)

RT 1 q
E ln q ...,

F q

    

 
    

 
  (31)

ÿêèì àïðîêñèìóâàëè äàí³ [45] åêñïåðèìåíòàëü-
íî¿ çàëåæíîñò³ ð³âíîâàæíîãî ïîòåíö³àëó 0  â³ä
ñòóïåíÿ ïåðåòâîðåííÿ àêòèâíî¿ ðå÷îâèíè q (â
[44] –  ). Â ð³âíÿíí³ (31) E0 – öå ñòàíäàðòíèé
ïîòåíö³àë. Ñàì ïàðàìåòð q â [43] âèðàæàºòüñÿ
÷åðåç â³äíîøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ë³ò³þ ó òâåðä³é
ôàç³ cs äî â³äïîâ³äíîãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ

m

sc   m

s sq c c .
Ðîáîòè öüîãî íàïðÿìó äîáðå îïèñóþòü

ðîçïîä³ë ïðîöåñó â ìàòðèö³, äîçâîëÿþòü ðîçðà-
õóâàòè çàðÿä-ðîçðÿäí³ õàðàêòåðèñòèêè òîâñòèõ ³
âåëèêîãàáàðèòíèõ åëåìåíò³â. Ðåçóëüòàòè ðîçðà-
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õóíê³â ìîæóòü âèêîðèñòîâóâàòèñÿ äëÿ îïòèì³-
çàö³¿ ãàáàðèòíèõ ðîçì³ð³â åëåêòðîä³â ³ ÕÄÑ â
ö³ëîìó. Îäíàê íàï³âåìï³ðè÷íèé ï³äõ³ä ïîãàíî
â³äîáðàæàº ìåõàí³çì ïåðåòâîðåííÿ àêòèâíèõ
ðå÷îâèí, ñòðóêòóðó åëåêòðîäíî¿ ìàñè òà ¿õ âïëèâ
íà õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìè.

Òåîðåòè÷í³ ðîçðàõóíêè äèíàì³êè ïðîöåñ³â
â åëåêòðîäí³é ìàòðèö³, ùî âèêîðèñòîâóþòü ìî-
äåëüí³ óÿâëåííÿ ïðî ìåõàí³çì ðåàêö³¿, íàäàí³ â
[23–28,40,42,43]. Ó ðîáîò³ Äæ. Äàí³íãà, Ä. Á³íüå-
íà, Äæ. Íüþìåíà [23] ðîçãëÿíóòî ðîçïîä³ë ïðî-
öåñ³â â åëåêòðîä³ ç âàæêîðîç÷èííèìè íååëåê-
òðîïðîâ³äíèìè ðåàãåíòàìè (ÿê â îêèñëåí³é, òàê
³ â â³äíîâëåí³é ôîðì³), ÿê³ áóëè îñàäæåí³ â åëåê-
òðîïðîâ³äíèé ìàòðèö³. Ïîðÿä ç ðîçãëÿäîì ïðî-
öåñó â ìàñøòàá³ åëåêòðîäà íà îñíîâ³ ð³âíÿíü
(20)–(25) â îì³÷íîìó íàáëèæåíí³, äëÿ çíàõî-
äæåííÿ iV çàëó÷àëè ìîäåëüí³ óÿâëåííÿ ïðî åëåê-
òðîõ³ì³÷í³ ïðîöåñè, ùî â³äáóâàþòüñÿ â ïîðàõ
åëåêòðîäà. Ââàæàëîñÿ, ùî åëåêòðîõ³ì³÷íà ðåàê-
ö³ÿ ïðîò³êàº íà ïîâåðõí³ òâåðäî¿ åëåêòðîïðîâ³ä-
íî¿ ìàòðèö³ é îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì óïîâ³ëüíå-
íîãî ðîçðÿäó. Ç óðàõóâàííÿì ïèòîìî¿ ïîâåðõí³
ìàòðèö³, îá’ºìíà ãóñòèíà ñòðóìó íàäàºòüñÿ ó âèã-
ëÿä³:

2

0

2

V V S V 0

1

0

1

c nF
exp

c RT
i S i S i ,

c nF
exp

c RT

          
                   

  (32)

äå iS – ãóñòèíà ñòðóìó åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿
íà ïîâåðõí³ ìàòðèö³; c1, c2 – êîíöåíòðàö³ÿ àê-
òèâíî¿ ðå÷îâèíè â îêèñëåí³é ³ â³äíîâëåí³é ôîðì³
â ðîç÷èí³ á³ëÿ ïîâåðõí³ ìàòðèö³; 0

1c ,  0

2c  –
â³äïîâ³äí³ ðîç÷èííîñò³.

Ââàæàºòüñÿ, ùî åëåêòðîäíèé ïðîöåñ ï³äòðè-
ìóºòüñÿ çà ðàõóíîê íàäõîäæåííÿ ðå÷îâèí â³ä
êðèñòàëà, ùî ðîç÷èíÿºòüñÿ. Öåé ïîò³ê äî ïî-
âåðõí³ ìàòðèö³ òà ïîò³ê ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ çàäàºòü-
ñÿ ó âèãëÿä³:

   0 0i
i i i i i i

i

D
j c c K c c ,

i 1,2,

   


   (33)

Ïðè öüîìó

V V S V i

i

nF
i S i S j , 

   (34)

äå i  – ñòåõ³îìåòðè÷íèé êîåô³ö³ºíò.
Îñê³ëüêè ðîçì³ðè ÷àñòèíîê ðåàãåíò³â ³

ïðîäóêò³â çì³íþþòüñÿ â ÷àñ³, äèôóç³éí³ äîâæè-
íè i  ³, â³äïîâ³äíî, êîåô³ö³ºíòè ìàñîïåðåíåñåí-
íÿ Ki ïîâèíí³ çì³íþâàòèñÿ. Ç îãëÿäó íà òå, ùî ç
âè÷åðïàííÿì ðå÷îâèíè, ùî ðîç÷èíÿºòüñÿ, ðå-
àêö³ÿ ïîâèííà ïðèïèíèòèñÿ, àâòîðè [23] ïðè-
ïóñòèëè, ùî êîåô³ö³ºíò ìàñîïåðåíåñåííÿ º ôóí-
êö³ºþ ê³ëüêîñò³ àêòèâíî¿ ðå÷îâèíè àáî ñòóïåíÿ
éîãî îêèñëåííÿ òà çàïèñàëè éîãî â âèãëÿä³:

0 p

i iK (q) K q .  (35)

Ïðè ðîçðàõóíêó ïîêàçíèê ñòóïåíÿ p ïîêëà-
äàâñÿ ð³âíèì îäèíèö³. Ç óðàõóâàííÿì ð³âíÿííÿ
(25) ÷èñåëüíèì ñïîñîáîì áóëà ðîçðàõîâàíà åâî-
ëþö³ÿ ðîçïîä³ëó åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó ïî
òîâùèí³ åëåêòðîäà, ïðîàíàë³çîâàíî õàðàêòåð
çì³íè çàðÿä-ðîçðÿäíèõ êðèâèõ ó ïðîöåñ³ öèêëó-
âàííÿ.

Î.Ñ. Êñåíæåê, Î.Ì. Øåìáåëü, Â.Ç. Ìîñ-
êîâñüêèé [27,28] çàñòîñóâàëè ïîä³áíó ìîäåëü äëÿ
àíàë³çó ïîâåä³íêè åëåêòðîäà ç ñóì³ø³ ãðàô³òó
(åëåêòðîïðîâ³äíà ìàòðèöÿ) ³ õëîðàí³ëó (àêòèâíà
ðå÷îâèíà). Íà â³äì³íó â³ä ðîáîòè [23], ïðè ðîç-
ãëÿä³ ðîçïîä³ëó ïðîöåñó â åëåêòðîä³, àâòîðè
[27,28] íå îáìåæèëèñÿ îì³÷íèì íàáëèæåííÿì,
à âðàõóâàëè ÿê ì³ãðàö³éíå, òàê ³ äèôóç³éíå ïåðå-
íåñåííÿ ³îí³â âîäíþ, ùî áåðóòü ó÷àñòü ó ðåàêö³¿.
Îïîðîì åëåêòðîïðîâ³äíî¿ ìàòðèö³ çíåõòóâàëè.
Åâîëþö³ÿ êîåô³ö³ºíò³â ìàñîïåðåíåñåííÿ àêòèâ-
íî¿ ðå÷îâèíè â ïðîöåñ³ éîãî âèêîðèñòàííÿ â öèõ
ðîáîòàõ íå âðàõîâóâàëàñÿ. Ââàæàëè ëèøå, ùî ç
âè÷åðïàííÿì àêòèâíî¿ ðå÷îâèíè ðåàêö³ÿ ïðè-
ïèíÿºòüñÿ.

Ó ðîáîòàõ Äæ. Íüþìåíà ³ ñï³âðîá³òíèê³â
[24,25], ÿê³ ðîçâèâàþòü ³äå¿ [23], ðîçãëÿíóòî åëåê-
òðîä (Ag/AgCl, Cd/Cd(OH)2), â ÿêîìó â õîä³ ðå-
àêö³¿ åëåêòðîïðîâ³äíà ìàòðèöÿ ðîç÷èíÿºòüñÿ, à
íååëåêòðîïðîâ³äíèé ïðîäóêò, ùî óòâîðþºòüñÿ,
àäñîðáóºòüñÿ íà ïîâåðõí³ ìåòàëåâî¿ îñíîâè àáî
íà çðîñòàþ÷èõ êðèñòàëàõ íîâî¿ ôàçè. Ïðèïóñ-
êàëîñü, ùî ðåàêö³ÿ ïðîò³êàº íà â³ëüí³é åëåêò-
ðîïðîâ³äí³é ïîâåðõí³ é îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì
óïîâ³ëüíåíî¿ ðîçðÿäó (32). Ãóñòèíó ñòðóìó îá-
ì³íó i0 ââàæàëè ïðîïîðö³éíîþ ÷àñòö³ â³ëüíî¿ (íå
ïîêðèòîþ ñ³ëëþ) ïîâåðõí³ ìåòàëó  . Ïåðåíå-
ñåííÿ ïðîäóêòó ðåàêö³¿ â³ä ì³ñöÿ óòâîðåííÿ äî
ì³ñöÿ àäñîðáö³¿ îïèñóâàëè ë³í³éíèì ð³âíÿííÿì
(33). Êîåô³ö³ºíò ìàñîïåðåíåñåííÿ â ð³çíèõ ðî-
áîòàõ çàïèñóâàâñÿ ïî-ð³çíîìó.

Â ðîáîò³ [24] âèêîðèñòîâóâàëè íàñòóïíèé
âèðàç:
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 n
0

1 1 1
.

1 2K K 1
K

1
ln

 
   

  
  

  (36)

Òóò ïåðøèé äîäàíîê, ÿê ââàæàþòü àâòîðè,
âðàõîâóº çì³íó äèôóç³éíî¿ äîâæèíè â ïðîöåñ³
íàðîñòàííÿ ñîë³ â öèë³íäðè÷í³é ïîð³. Ëîãàðèô-
ì³÷íèé õàðàêòåð çàëåæíîñò³ çóìîâëþºòüñÿ öèë³-
íäðè÷íî¿ ñèìåòð³ºþ ïîðè. Äðóãèé äîäàíîê âðà-
õîâóº ê³íåòè÷í³ îáìåæåííÿ øâèäêîñò³ ðîç÷èíåí-
íÿ ³ êðèñòàë³çàö³¿ ñîë³.

Â äîñë³äæåíí³ [25] âèêîðèñòîâóâàëè âèðàç:

 0 nK K 1 K .        (37)

Òóò ïåðøèé äîäàíîê âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ
óðàõóâàííÿ åâîëþö³¿ ìàñîïåðåíåñåííÿ â ïðîöåñ³
ðîñòó ïë³âêè ñîë³, à äðóãèé âðàõîâóº ñòàä³þ çà-
ðîäêîóòâîðåííÿ. Ïðè ðîçðàõóíêó ââàæàëè, ùî

  º ôóíêö³ºþ ñòóïåíÿ ðîçð³äæåíîñò³ q:

 p1 q ,     (38)

äå p çàëåæèòü â³ä ìîðôîëîã³¿ çðîñòàþ÷èõ êðèñ-
òàë³â. Ìàë³ p â³äïîâ³äàþòü êðèñòàëàì ãîë÷àñòî¿
ôîðìè, âåëèê³ – ïëîñêî¿. Äëÿ ìåòàëåâî¿ ìàòðèö³
p=0. Ìàêðîê³íåòèêà â îá’ºì³ åëåêòðîäà îïèñó-
âàëàñÿ íà îñíîâ³ ð³âíÿíü (20)–(25) ç óðàõóâàí-
íÿì çì³íè ñêëàäó åëåêòðîë³òó ³ ïîðèñòîñò³ ñèñ-
òåìè. Ïðîâåäåí³ ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè ³ñòîòíó
çàëåæí³ñòü åâîëþö³¿ ðîçïîä³ëó åëåêòðîõ³ì³÷íîãî
ïðîöåñó òà çàðÿä-ðîçðÿäíèõ õàðàêòåðèñòèê â³ä
âèäó ³ çíà÷åíü êîåô³ö³ºíò³â ìàñîïåðåíåñåííÿ.
Îäíàê ïîñë³äîâí³ ìîäåë³, ùî îá´ðóíòîâóþòü
ôóíêö³îíàëüíó çàëåæí³ñòü  K q ,    çàïðîïî-
íîâàí³ íå áóëè, òàê ñàìî, ÿê ³ äëÿ iV(q).

Óðàõóâàííÿ ì³êðîñòðóêòóðè

Á³ëüø ðåàë³ñòè÷í³ ìîäåë³, ùî âðàõîâóþòü
ïåðåòâîðåííÿ òâåðäî¿ ôàçè, ç’ÿâèëèñÿ â 90-³ ðîêè
ìèíóëîãî ñòîë³òòÿ. Îäí³ºþ ç ïåðøèõ áóëà ìî-
äåëü Äîóëå-Ôóëëåðà-Íüþìàíà [46], â ÿê³é áóëî
âðàõîâàíî ïðîöåñ âïðîâàäæåííÿ ³îí³â ë³ò³þ â
êðèñòàëè TiS2 â ñèñòåì³ Li/ïîë³ìåðíèé åëåêò-
ðîë³ò/TiS2. Ïðîöåñ íà ë³ò³ºâîìó åëåêòðîä³ îïè-
ñóâàâñÿ, ÿê ³ â ïîïåðåäí³õ ðîáîòàõ, ð³âíÿííÿì
óïîâ³ëüíåíîãî ðîçðÿäó. Êðèñòàëè äèñóëüô³äó
òèòàíó ðîçãëÿäàëèñÿ ÿê ñôåðè÷í³ ÷àñòèíêè ç
ðàä³óñîì Rs, â ÿê³ ç ïîâåðõí³ äèôóíäóþòü ³îíè
Li. Ð³âíÿííÿ äèôóç³¿ äëÿ êîíöåíòðàö³¿ ë³ò³þ â

êðèñòàë³ çàïèñóâàëèñÿ â ñôåðè÷íî-ñèìåòðè÷íî-
ìó âèãëÿä³:

2

s s s
s 2

c c c2
D ,

t r r r

   
     

  (39)

ç ãðàíè÷íèìè óìîâàìè:

s

s s
n s

r 0 r R

c c
0, j D .

r r 

 
  

 
  (40)

Íîðìàëüíà ñêëàäîâà ïîòîêó Li â êðèñòàë jn
çà äîïîìîãîþ (34) áóëà ïîâ’ÿçàíà ç ð³âíÿííÿì
óïîâ³ëüíåíî¿ ðîçðÿäó (32) íà ïîâåðõí³ çåðåí. Â
îñòàííüîìó, ÿê ³ â (30), âðàõîâóâàëè çàëåæí³ñòü
(31) ð³âíîâàæíîãî ïîòåíö³àëó )0,(0  Viq  â³ä
ñòàíó åëåêòðîäà 

m

s sq c c ,  äå sc  – ñåðåä-
íÿ, à m

sc  – ìàêñèìàëüíà êîíöåíòðàö³ÿ ë³ò³þ â
çåðí³ àêòèâíî¿ ðå÷îâèíè.

Ìàêðîïåðåíåñåííÿ ³îí³â â åëåêòðîë³ò³ òà
ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîí³â ïî åëåêòðîïðîâ³äí³é
ìàòðèö³ ðîçãëÿäàëè, âèêîðèñòîâóþ÷è òðîõè
çì³íåíó ñèñòåìó ð³âíÿíü(18)–(25). Çàì³ñòü
ð³âíÿíü äëÿ ïîòîê³â êîìïîíåíò³â åëåêòðîë³òó
(20), (21), ñïðàâåäëèâèõ äëÿ ðîçâåäåíèõ ðîç÷èí³â,
³ ð³âíÿííÿ åëåêòðîíåéòðàëüíîñò³ (23) àâòîðè [46]
âèêîðèñòîâóâàëè ð³âíÿííÿ ïåðåíåñåííÿ äëÿ êîí-
öåíòðîâàíèõ ðîç÷èí³â, ÿê³ äåòàëüíî ðîçãëÿíóò³
â ìîíîãðàô³¿ Äæ. Íüþìåíà [47]. Ó âèïàäêó, êîëè
â åëåêòðîõ³ì³÷íîìó ïðîöåñ³ áåðå ó÷àñòü ò³ëüêè
i-é ³îí, à åëåêòðîë³ò ïîâí³ñòþ äèñîö³þº,
â³äïîâ³äí³ ð³âíÿííÿ çàïèñóþòüñÿ ÿê:

 

 

e e D e

0

D i e

e

c ,

d ln f2RT
t 1 1 ;

F d ln c



     

 
     

 

 

 

i

  (41)

e Vi 0; i   (42)

   
 

e

e e

0 0
e i i i

V0 0

i i i

c
D c

t

t 1 t
i 0.

z F nF

 
  



        



i   (43)

Òóò ce, f± – êîíöåíòðàö³ÿ ³ êîåô³ö³ºíò àê-
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òèâíîñò³ åëåêòðîë³òó; 0

it ,  zi, 
0

i  – ÷èñëî ïåðåíå-
ñåííÿ, çàðÿä ³ ñòåõ³îìåòðè÷íèé êîåô³ö³ºíò â
ð³âíÿíí³ äèñîö³àö³¿ äëÿ àêòèâíîãî ³îíà, â³äïîâ³-
äíî.

Åôåêòèâí³ ïàðàìåòðè â ð³âíÿííÿõ ïåðåíå-
ñåííÿ: åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü òâåðäî¿ s  ³ ð³äèííî¿

e  ôàçè, êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ åëåêòðîë³òó â ïî-
ðàõ åëåêòðîäà 

eD ,  íàäàí³ ÿê ôóíêö³¿ ïîðèñòîñò³
  (÷àñòî ïîçíà÷àºòüñÿ òàêîæ ÿê  ):

s s e e

e e

, ,

D D ,

 



       

 

 

   (44)

äå 1,5; 0,5.     Òàêå çíà÷åííÿ ïîêàçíèê³â
ñòåïåí³â áóëî çàïðîïîíîâàíî Ä. Áðóããìàíîì [48]
³ â³äïîâ³äàº âèïàäêó åëåêòðîäà ç³ ñïðåñîâàíèõ
ñôåðè÷íèõ ÷àñòîê. Åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ s ,  e
â³äíîñÿòüñÿ äî ñóö³ëüíî¿ òâåðäî¿ ðå÷îâèíè ³ åëåê-
òðîë³òó, â³äïîâ³äíî. Âåëè÷íà De âèðàæàºòüñÿ
÷åðåç êîåô³ö³ºíòè äèôóç³¿ ³îí³â Di ³ çàðÿäè ³îí³â
zi. Äëÿ á³íàðíîãî åëåêòðîë³òó [19,47]:

 i j i j

e

i i j j

i j

z z D D
D ,

z D z D

z 0, z 0.






 
  (45)

Êîåô³ö³ºíò f± â [46] òà ³íøèõ ðîáîòàõ ââà-
æàºòüñÿ ïîñò³éíèì. ×èñëî ïåðåíåñåííÿ 0

it  çà-
ëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ åëåêòðîë³òó. Äëÿ ðîçðà-
õóíê³â âèêîðèñòîâóºòüñÿ àíàë³òè÷íèé âèðàç

 0

i et c , îòðèìàíèé ïðè àïðîêñèìàö³¿ åêñïåðè-
ìåíòàëüíèõ äàíèõ. Ñïîñîáè åêñïåðèìåíòàëüíî-
ãî âèçíà÷åííÿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ åëåêòðîë³ò³â ³
êîåô³ö³ºíò³â ïåðåíîñó îêðåìèõ ³îí³â äåòàëüíî
ðîçãëÿíóò³ â ìîíîãðàô³¿ [49]. Ãóñòèíà ñòðóìó â
åëåêòðîä³ äîð³âíþº:

   s e , I i r i r   (46)

òîìó ùî    s e 0.    i r i r
Çàãàëüíó ñèñòåìó ð³âíÿíü â [46] âèð³øóâà-

ëè ÷èñåëüíî.
Çàïðîïîíîâàíèé ï³äõ³ä ïîñëóæèâ â³äïðàâ-

íîþ òî÷êîþ äëÿ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ òåîðåòè÷íèõ
ðîá³ò âèêîíàíèõ, ïåðø çà âñå, ãðóïàìè Äæ. Íüþ-
ìåíà (Êàë³ôîðí³éñüêèé óí³âåðñèòåò) [50–52] ³
Óàéòà-Âåéäíåðà-Ïîïîâà (Óí³âåðñèòåò Ï³âäåííî¿
Êàðîë³íè) [53–59] òà ³íøèìè àâòîðàìè.

Ó ðîáîò³ [50] çàïðîïîíîâàíà ñõåìà áóëà çà-

ñòîñîâàíà äî îáîõ åëåêòðîä³â (ðèñ. 1) ñèñòåìè
LixC6/LiyMn2O4. Ïðè ðîçðàõóíêó ïåðåäáà÷àëîñÿ,
ùî íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê àêòèâíèõ ìàòåð³àë³â
ðåàêö³ÿ îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì (32). Ð³âíîâàæí³
çíà÷åííÿ ïîòåíö³àë³â åëåêòðîä³â, â³ä ÿêèõ â³äðà-
õîâóºòüñÿ ïîëÿðèçàö³ÿ ,  ââàæàëè ôóíêö³ºþ q,
â çíà÷åíí³ ÿêî¿ âèêîðèñòîâóâàëè çíà÷åííÿ x òà
y, ùî õàðàêòåðèçóþòü âì³ñò Li â àêòèâí³é ðå÷î-
âèí³ íåãàòèâíîãî ³ ïîçèòèâíîãî åëåêòðîäà, â³äïî-
â³äíî. Çàëåæíîñò³ çàäàâàëè ó âèãëÿä³ ë³í³éíî¿
êîìá³íàö³¿ ôóíêö³é, ó òîìó ÷èñë³ åêñïîíåíò. Íå-
â³äîì³ êîåô³ö³ºíòè çíàõîäèëè, àïðîêñèìóþ÷è
åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³. Áóäü-ÿêîãî îá´ðóíòóâàí-
íÿ âèáîðó ôóíêö³é àâòîðè [50] íå äàëè. Àíàëî-
ã³÷íèé ï³äõ³ä äëÿ ñèñòåìè LixC6/LiyMn2O4 áóâ
âèêîðèñòàíèé ó ðîáîò³ [60].

Äëÿ ñïðîùåííÿ ðîçðàõóíê³â ïîòîêó ³îí³â â
òâåðäó ôàçó jn, àíàëîã³÷íî òîìó, ÿê öå ðîáèòüñÿ
äëÿ äèôóç³¿ äî ïëîñêîãî åëåêòðîäà ç ðîç÷èíó,
ùî ïåðåì³øóºòüñÿ [61], â ðîáîò³ [62] ââîäèòüñÿ
òîâùèíà äèôóç³éíîãî øàðó i  (ðèñ. 1). Ïðè öüî-
ìó äëÿ ñôåðè÷íîãî çåðíà ðàä³óñà RS ìàºìî:

 

S
S

m s
sS S s s

n s s m

S S s

R
,

5

D 5D c c
j c c q .

R c

 

 
        

 (47)

Îñê³ëüêè âåëè÷èíè 
s m

s s sc , c c  îáìåæåí³,
à S  ³ DS ïðèáëèçíî ô³êñîâàí³, òî ñòðóì, ùî éäå
íà îêèñíåííÿ (â³äíîâëåííÿ) îêðåìîãî çåðíà

 1 ns
i nF j ,   âèÿâëÿºòüñÿ ë³ì³òîâàíèì. Ç ôîð-
ìóëè (47) âèäíî, ùî ãðàíè÷íèé ñòðóì çàëåæèòü
â³ä çàðÿäæåíîñò³ (ñòóïåíÿ îêèñíåííÿ) àêòèâíî¿

Ðèñ. 1. Òèïîâà ìîäåëü àêóìóëÿòîðà ³ ðîçïîä³ë êîíöåíò-

ðàö³é àêòèâíèõ êîìïîíåíò³â, ùî äèôóíäóþòü ó çåðí³
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ðå÷îâèíè q. Íàïðèê³íö³ ïðîöåñó âïðîâàäæåííÿ
³îí³â ó çåðíî ð³çíèöÿ â äóæêàõ (47) ³, â³äïîâ³ä-
íî, ãðàíè÷íèé ñòðóì ïðÿìóº äî íóëÿ. Ïðè ãàëü-
âàíîñòàòè÷íîìó ðåæèì³ çàðÿäó-ðîçðÿäó öå ïðè-
âîäèòü äî çàëåæíîñò³ ìàêñèìàëüíî¿ ºìíîñò³ â³ä
ñòðóìó (ç³ çá³ëüøåííÿì ñòðóìó ºìí³ñòü ïàäàº).
Â ðîáîò³ [62] òàêîæ äîêëàäíî ðîçãëÿíóò³ ïèòàí-
íÿ óñåðåäíåííÿ é ïåðåõîäó â³ä ëîêàëüíèõ ð³âíÿíü
ïåðåíåñåííÿ äî çàãàëüíèõ ð³âíÿíü ìàêðîê³íåòèêè.

Â ðîáîò³ [53] îïèñàíèé ï³äõ³ä çàñòîñîâàíî
äî àêóìóëÿòîðà Li(Ñ)–Li2CO3. ßê ³ â ³íøèõ ðî-
áîòàõ, òóò âèêîðèñòàí³ áàãàòî÷ëåíí³ âèðàçè, ùî
àïðîêñèìóþòü åìï³ðè÷í³ çàëåæíîñò³ ð³âíîâàæ-
íîãî ïîòåíö³àëó â³ä ñòóïåíÿ çàðÿäæåíîñò³ ïîçè-
òèâíîãî é íåãàòèâíîãî åëåêòðîä³â. Ðîçãëÿäàºòü-
ñÿ ãàëüâàíîñòàòè÷íèé ðåæèì ïðè ð³çíèõ ñòðó-
ìàõ.

Ó âèïàäêó, êîëè åëåêòðîííà òà ³îííà ïðî-
â³äíîñò³ çíà÷í³, çîêðåìà ïðè âåëèê³é êîíöåíò-
ðàö³¿ ³íäèôåðåíòíîãî åëåêòðîë³òó [19], åôåêòîì
ì³ãðàö³¿ ìîæíà çíåõòóâàòè. Òîä³ ð³âíÿííÿ ìàê-
ðîê³íåòèêè çâîäÿòüñÿ äî ð³âíÿííÿ (43) áåç äî-
äàíêà    0 0

e i i it z F . i  Ó ãàëüâàíîñòàòè÷íîìó
âèïàäêó, ïðè 0

iconst, t const,    öå ð³âíÿííÿ,
à òàêîæ ð³âíÿííÿ (39), ìîæíà âèð³øèòè àíàë³-
òè÷íî. Ð³øåííÿ cs(r,t), ce(x,t) öèõ ð³âíÿíü ìåòî-
äîì ïåðåòâîðåííÿ Ëàïëàñà íàâåäåíî â äîñë³-
äæåíí³ [63].

Ó ðîáîò³ [64] ðîçãëÿíóòî ïðîöåñ âïðîâà-
äæåííÿ ³îí³â ë³ò³þ â âóãëåöåâå âîëîêíî. Ð³âíÿí-
íÿ äèôóç³¿ (39) çàì³íþºòüñÿ ð³âíÿííÿì ïåðåíå-
ñåííÿ â öèë³íäðè÷íèõ êîîðäèíàòàõ, ïðè÷îìó â
ðîë³ ðóø³éíî¿ ñèëè ïåðåíîñó ðîçãëÿäàºòüñÿ íå
ãðàä³ºíò êîíöåíòðàö³¿, à ãðàä³ºíò õ³ì³÷íîãî ïî-
òåíö³àëó, ùî åêâ³âàëåíòíî çàì³í³ D s íà

   s s sD 1 d ln f d ln c .    Íàäàþ÷è â³ëüíó
åíåðã³þ âîëîêíà, â³äïîâ³äíî äî ðîáîòè [65], ó

âèãëÿä³ ðÿäó 
k

kG     ïî ñòóïåíÿõ çàïîâ-

íåííÿ âóãëåöþ ë³ò³ºì m

s sc c ,   àâòîðè âèðà-
æàþòü ÷åðåç öåé ðÿä êîåô³ö³ºíò àêòèâíîñò³ fs òà
ð³âíîâàæíèé ïîòåíö³àë ë³ò³ðîâàíîãî âîëîêíà:

0 0

0 k 1

k

( ) E ( )

RT 1 1
E ln k ,

F F



    

       
  (48)

äå E0 – ñòàíäàðòíèé ïîòåíö³àë ðåàêö³¿.
Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî â ð³âíÿíí³ (48) äîäàíîê

ç ëîãàðèôìîì âèíèêàº ç åíòðîï³éíî¿ ñêëàäîâî¿
â³ëüíî¿ åíåðã³¿ (õ³ì³÷íîãî ïîòåíö³àëó) ³ ïîâ’ÿçà-
íèé ç óìîâîþ ð³âíîâàãè îêèñëåíî¿ òà â³äíîâëå-
íî¿ ôàç, ùî çíàõîäÿòüñÿ ó ðîç÷èíåíîìó (ð³äêî-

ìó àáî òâåðäîìó) ñòàí³.
²ç ç³ñòàâëåííÿ ôîðìóëè (48) ç åìï³ðè÷íèì

âèðàçîì äëÿ ð³âíîâàæíîãî ïîòåíö³àëó (31) çíà-
õîäÿòüñÿ êîåô³ö³ºíòè k  ³ çàëåæí³ñòü fs(cs). Äàë³
÷èñåëüíî âèð³øóºòüñÿ çàäà÷à ïåðåíîñó ë³ò³þ â
âóãëåö³ ïðè âðàõóâàíí³, ùî ïîò³ê Li ÷åðåç ãðà-
íèöþ âèçíà÷àºòüñÿ ð³âíÿííÿì óïîâ³ëüíåíîãî
ðîçðÿäó ç ð³âíîâàæíèì ïîòåíö³àëîì (48). Ðîç-
ðàõîâóþòüñÿ ïîòåíö³îäèíàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè.

Ðîçâèòêîì ö³º¿ ðîáîòè º ðîáîòà Ã. Áîòòå òà
Ð. Óàéòà [54], äå äîäàòêîâî âðàõîâàí³ òåïëîâ³
åôåêòè. Âïåðøå òåïëîâ³ ïðîöåñè â ðàìêàõ äàíî-
ãî ï³äõîäó áóëè ðîçãëÿíóò³ Äæ. Íüþìàíîì â ðî-
áîò³ [51].

Ïðè ìîäåëþâàíí³ îêñèäíî-í³êåëåâîãî åëåê-
òðîäà äëÿ óçãîäæåííÿ ç åêñïåðèìåíòîì, äîâî-
äèòüñÿ ââîäèòè é ³íø³ ôóíêö³îíàëüí³ çàëåæíîñò³
ïàðàìåòð³â ìîäåë³ â³ä ñòóïåíÿ çàðÿäæåíîñò³. Çîê-
ðåìà, ó ðîáîò³ [52] òà ³íøèõ âðàõîâóºòüñÿ çà-
ëåæí³ñòü êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿ âîäíþ â ã³äðîêñèä³
í³êåëþ Ds íà ð³çíèõ ñòàä³ÿõ çàðÿäæåíîñò³:

 
1 2

2
s 1

1

D
D D q 1 q .

D

  
    
   

  (49)

Òóò D1 – êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ H ó ÷èñòîìó
NiOOH (3,410–8 ñì2ñ–1); D2 – â Ni(OH)2

(6,410–11 ñì2ñ–1). Òàêîþ ôóíêö³ºþ áóëè ³íòåð-
ïîëüîâàíî ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ Ds ³ìïåäàíñ-
íèì ìåòîäîì, ÿê³ íàâåäåí³ â [55].

Â [56] íàâåäåíà ìîäåëü, ÿêà ðîçãëÿäàº âïðî-
âàäæåííÿ ë³ò³þ â êðèñòàë ïðè âïëèâ³ íà ñèñòåìó
çì³ííî¿ íàïðóãè íåâåëèêî¿ àìïë³òóäè. Ðåçóëüòà-
òè ðîçðàõóíê³â ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ
îö³íêè êîåô³ö³ºíò³â äèôóç³¿ ë³ò³þ â òâåðäó ôàçó
íà îñíîâ³ ³ìïåäàíñíèõ âèì³ðþâàíü. Äîñë³äæåíî
ðîçðÿä ïðè ïîñò³éíîìó ñòðóì³, ðåæèì ³ìïóëüñ-
íîãî ðîçðÿäó òà ðîçðÿäó íà îï³ð.

Ïðîöåñ äåãðàäàö³¿ ºìíîñò³ â àêóìóëÿòîð³
ñèñòåìè LióÑ–LixCoO2 ïðè ãàëüâàíîñòàòè÷íîìó
öèêëóâàíí³ áóâ çìîäåëüîâàí³é íà îñíîâ³ ï³äõî-
äó, ùî ðîçãëÿíóòî â ðîáîò³ [57]. Ó ðîáîò³ âðàõî-
âóâàëàñÿ äîäàòêîâà åëåêòðîõ³ì³÷íà ðåàêö³ÿ
â³äíîâëåííÿ ðîç÷èííèêà åëåêòðîë³òó – åòèëåí-
êàðáîíàòó/ethylenecarbonate (EC), C2H4O:

EC+2e–+2Li+LiCH2CH2OCO2Li.

Ãóñòèíà ñòðóìó ö³º¿ ïîá³÷íî¿ ðåàêö³¿ ips íà
ïîâåðõí³ ÷àñòîê LióÑ âèçíà÷àºòüñÿ ÿê:

p

ps p0 p

n F
i i exp .

RT

 
    

 
  (50)
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Ïðè öüîìó íà LióÑ íàðîñòàº øàð ïðîäóêòó
â³äíîâëåííÿ EC òîâùèíîþ p  é ðîñòå äîäàòêî-
âà ïîëÿðèçàö³ÿ p , ùî âðàõîâóºòüñÿ íàñòóï-
íèìè ð³âíÿííÿìè:

p p p

ps

p p

p

p ps s

p

d M
i ,

dt n F

i, i i i .

 
 




   


  (51)

Òóò np, p  – ÷èñëî åëåêòðîí³â, ùî áåðóòü
ó÷àñòü â ïîá³÷í³é ðåàêö³¿ ³ ñòåõ³îìåòðè÷íèé êî-
åô³ö³ºíò ïðîäóêòó, â³äïîâ³äíî; Mp, p ,  p  –
ìîëåêóëÿðíà ìàñà, ù³ëüí³ñòü ³ åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü
ïðîäóêòó ðåàêö³¿, â³äïîâ³äíî; is – ãóñòèíà ñòðó-
ìó îñíîâíîãî ïðîöåñó.

Àíàë³ç âïëèâó ð³çíèõ ôàêòîð³â íà äåãðàäà-
ö³þ ºìíîñò³ ë³ò³é-³îííèõ ñèñòåì ó ðàìêàõ öüîãî
ï³äõîäó çðîáëåíî ó ðîáîò³ [53]. Â îãëÿä³ [58] àíà-
ë³çóºòüñÿ çàñòîñóâàííÿ ðîçãëÿíóòîãî ï³äõîäó [46]
ê ë³ò³ºâèì ³ îêèñíî-í³êåëåâèì (Ni(OH)2) åëåêò-
ðîäàì òà àêóìóëÿòîðàì. Àëãîðèòìè ÷èñåëüíèõ
ðîçðàõóíê³â çà äàíîþ ñõåìîþ îáãîâîðþºòüñÿ â
ðîáîòàõ [59,66].

Ðîçðàõóíêè «ç ïåðøèõ ïðèíöèï³â» òà ³íø³

ðîáîòè

Ïðîòÿãîì îñòàíí³õ ï’ÿòíàäöÿòè ðîê³â ñòàâ
³íòåíñèâíî ðîçâèâàòèñÿ íîâèé íàïðÿì, ïîâ’ÿ-
çàíèé ç ab initio êâàíòîâî-õ³ì³÷íèìè ðîçðàõóí-
êàìè êðèñòàë³â àêòèâíèõ ñïîëóê. Íàéá³ëüø
ö³êàâ³ ðîáîòè âèêîíàí³ Ã. Öåäåðîì (G. Ceder) ç
êîëåãàìè. Ó ðîáîòàõ [67,68] áóëè ðîçðàõîâàí³, ç
õîðîøîþ òî÷í³ñòþ ùîäî åêñïåðèìåíòàëüíèõ
çíà÷åíü (0,1–0,2 Â), ðåäîêñ-ïîòåíö³àëè E0

îëåâ³í³â LixMPO4 (M=Mn, Fe Co, Ni), øàðóâà-
òèõ ñïîëóê LixMO2 (M=Co, Ni), à òàêîæ øï³íå-
ëåé LixM2O4 (M=Mn, Co). Ðîçðàõóíêè âèêîíó-
âàëè çà íàñòóïíîþ ôîðìóëîþ:

   
 

x2 x2

2 1

0

2 1

G Li Host G Li Host

(x x )G Li
E ,

x x

 

 
 


  (52)

äå G – â³ëüíà åíåðã³ÿ Ã³ááñà ìîëåêóë «ãîñïî-
äàð³â» (Host) ç ð³çíèì ñòóïåíåì x2, x1 ë³òóâàííÿ.
Ïðè ðîçðàõóíêàõ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ âèêîðèñòîâóâàâ-
ñÿ ìåòîä, ùî áàçóºòüñÿ íà òåîð³¿ ôóíêö³îíàëà
ù³ëüíîñò³ [69,70]. Îá÷èñëåííÿ âèêîíóâàëèñü çà
äîïîìîãîþ ïðîãðàìíîãî ïàêåòà «Vienna Ab initio

Simulation Package» (VASP) [71].
Â [72] âèêîíàíî ðîçðàõóíîê ïðîöåñó ë³òó-

âàííÿ øàðóâàòî¿ ñèñòåìè LixFePO4. Ðîçãëÿäàâñÿ
êëàñòåð ç 233 åëåìåíòàðíèõ êîì³ðîê. Çì³íþ-
âàëàñü ê³ëüê³ñòü ë³ò³þ x ì³æ øàðàìè òà ¿õ ðîç-
ïîä³ë.

Ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî
(äèâ., íàïðèêëàä, [73]) ðîçðàõîâóâàëàñÿ ð³âíî-
âàæíà â³ëüíà åíåðã³ÿ Ã³ááñà ïðè äàíîìó x ³ çà-
äàí³é òåìïåðàòóð³. Îñîáëèâ³ñòþ ðîçðàõóíêó áóëî
òå, ùî àâòîðè âðàõîâóâàëè êîíô³ãóðàö³éíó åëåê-
òðîííó åíòðîï³þ, ïîâ’ÿçàíó ç íàÿâí³ñòþ x ³
â³äñóòí³ñòþ 1–x àòîì³â Li ó â³äïîâ³äí³é ï³ä´ðàòö³:

   e BS k x ln x 1 x ln 1 x ,         (53)

äå kB – êîíñòàíòà Áîëüöìàíà.
Íàÿâí³ñòü Se ïîâ’ÿçàíà ç ëîêàë³çîâàíèìè

ïîáëèçó Li+ åëåêòðîíàìè òà «ä³ðêàìè», ùî êîí-
öåíòðóþòüñÿ ïîáëèçó ë³ò³ºâèõ âàêàíñ³é. Çàóâà-
æèìî, ùî òàêèé æå âèãëÿä ìàº åíòðîï³ÿ ñóì³ø³
(äèâ., íàïðèêëàä, [74,75]) äâîõ ð³äèí àáî ñóì³ø³
îêèñëåíî¿ ³ â³äíîâëåíî¿ ôàç â ðîç÷èííèêó (÷àñ-
òèíà S, ùî çì³íþºòüñÿ â ïðîöåñ³ ðåàêö³¿). Â îñ-
òàííüîìó âèïàäêó ñàìå ïîâ’ÿçàíèé ç åíòðîï³ºþ
äîäàíîê â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà G äàº âíåñîê ó
çì³íó õ³ì³÷íîãî ïîòåíö³àëó   ³, â³äïîâ³äíî,
ð³âíîâàæíîãî ïîòåíö³àëó 0 0E    ó õîä³ ðå-
àêö³¿, ÿê³ îá÷èñëþþòüñÿ ÿê:

   

 

0 0

T

x E x

G
x .

x

   

      
  (54)

Ó âèïàäêó ðåäîêñ-ðåàêö³¿ â LixFePO4, ÿê ³ ó
âèïàäêó åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ ó ðîç÷èí³, ïðè-
õîäèìî äî õàðàêòåðíî¿ çàëåæíîñò³ ð³âíîâàæíîãî
ïîòåíö³àëó â³ä ñòóïåíÿ ïåðåòâîðåííÿ ðå÷îâèíè
q (31) (çàðÿäæåíîñò³   (48), ñòóïåíÿ ë³òóâàííÿ

x:    RT ln x / 1 x nF ,    òîáòî äî ð³âíÿííÿ

Íåðíñòà.

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â [72] äîêëàäíî îá-
ãîâîðþâàëèñÿ â ðîáîò³ [76] ³ îãëÿä³ [77].
Â³äïîâ³äí³ êðèâ³ äëÿ çàëåæíîñò³ G  ³ ð³âíîâàæ-
íîãî ïîòåíö³àëó â³ä ñòóïåíÿ ë³òóâàííÿ x íàäàí³
íà ðèñ. 2 (ïóíêòèðíà êðèâà 3 ïîáóäîâàíà çà äà-
íèìè [76]). Ö³êàâî, ùî ðîçðàõîâàíà åíåðã³ÿ  ñëàáî
çàëåæèòü â³ä ñòóïåíÿ ë³òóâàííÿ ³ ìàº âåëè÷èíó
~10 ÌåÂ íà ôîðìóëüíó îäèíèöþ â ä³àïàçîí³
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~0,05<x<0,9, ùî ìåíøå åíåðã³¿ kBT~25 ÌåÂ ïðè
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³. Òîáòî ðîçðàõóíîê ïîêà-
çóº, ùî ìàë³ ÷àñòèíêè LixFePO4 ëåãêî óòâîðþ-
þòü òâåðä³ ðîç÷èíè, ó âñüîìó ä³àïàçîí³ x. Àâòî-
ðè [76,77] ââàæàþòü, ùî ö³ íàíîðîçì³ðí³ ÷àñ-
òèíêè ïðè ïðÿìîìó êîíòàêò³ îäíà ç îäíîþ ³ çàâ-
äÿêè åëåêòðîõ³ì³÷íîìó ïðîöåñó ðåëàêñóþòü äî
äâîôàçíî¿ ñèñòåìè, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç ÷àñòèíîê
LiFePO4 òà FePO4. Ó õîä³ öüîãî ïðîöåñó, ÿê ââà-
æàþòü Ã. Öåäåð ³ ñï³âàâòîðè, ÷àñòèíêàì äîâî-
äèòüñÿ äîëàòè ïîòåíö³éíèé áàð’ºð, ÿêèé äëÿ
ïðîöåñó îêèñíåííÿ òà â³äíîâëåííÿ â³äð³çíÿºòü-
ñÿ íà ~30 ìÂ (ðèñ. 2,â, êðèâà 3). Öå ïîÿñíþº
ðîçõîäæåííÿ ð³âíîâàæíèõ ïîòåíö³àë³â (ã³ñòåðå-
çèñ) [78], äî ÿêèõ ïðàãíå åëåêòðîä ï³ñëÿ ðîçðÿä-
íîãî é çàðÿäíîãî ïðîöåñ³â.

²íø³ êðèâ³, íàâåäåí³ íà ðèñ. 2, â³äïîâ³äà-
þòü òàêèì ïðîöåñàì, ùî îáãîâîðþþòüñÿ â [77],
ÿê çàðîäêîóòâîðåííÿ òà êðèñòàë³çàö³ÿ â ðîç÷èí³
àáî òâåðä³é ôàç³ ïðè êâàç³ð³âíîâàæíîìó ñï³â³ñíó-
âàíí³ êðèñòàë³â (êðèâà 1), à òàêîæ ó âèïàäêó
ðîçïàäó òâåðäèõ ðîç÷èí³â (êðèâà 2).

 Òåîð³ÿ ðîçïàäó òâåðäèõ ðîç÷èí³â áóëà âïåð-
øå çàïðîïîíîâàíà Êàíîì (J.W. Cahn) ³ Õ³ëüÿð-
äîì (J.E. Hilliard) [79] ³ áàçóºòüñÿ íà àíàë³ç³ ôóí-
êö³îíàëà â³ëüíî¿ åíåðã³¿ òâåðäî¿ ôàçè ïðè íàÿâ-

íîñò³ â í³é ðîç÷èíåíîãî êîìïîíåíòà ç êîíöåíò-
ðàö³ºþ c(r):

    2s 0F f c( ) K c( ) dV,   r r   (55)

äå f0 – â³ëüíà åíåðã³ÿ îäèíèö³ îá’ºìó êðèñòàëà
áåç óðàõóâàííÿ âçàºìîä³¿ ðîç÷èíåíèõ ÷àñòîê;

 2K c( ) r  îïèñóº äîäàòêîâó åíåðã³þ âçàºìîä³¿,
ÿêà ïîâ’ÿçàíà ç ãðàä³ºíòîì êîíöåíòðàö³¿.

Ç ð³âíÿííÿ (55) çíàõîäèòüñÿ õ³ì³÷íèé ïî-
òåíö³àë ðîç÷èíåíîãî êîìïîíåíòà ( ) r  ³ ïîâ’ÿ-
çàíèé ç íèì ïîò³ê j(r):

2s 0

T

F f
( ) K c,

c( ) c

( ) M ( ).

         

  





r
r

j r r   (56)

Áóëî ïîêàçàíî (äèâ., íàïðèêëàä [80,81]), ùî
â ðåçóëüòàò³ ïîòîê³â ³ ôëóêòóàö³é, ÿê³ âèíèêà-
þòü â ñèñòåì³, ðîç÷èí ðîçïàäàºòüñÿ íà ôàçè,
ðîçïîä³ëåí³ ç ïåâíîþ ïåð³îäè÷í³ñòþ.

Ïðèâ’ÿçêà ö³º¿ òåîð³¿ äî åëåêòðîõ³ì³÷íîãî
ïðîöåñó áóëà çðîáëåíà â ðîáîò³ [82] ÷åðåç óçãî-
äæåííÿ ïîòîêó (56) ç ðóõîì ïðîäóêòó åëåêòðî-
õ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿.

Îö³íþâàííÿ çì³íè â³ëüíî¿ åíåðã³¿ êðèñòàëà
é ð³âíîâàæíîãî ïîòåíö³àëó â ïðîöåñ³ âèíèêíåííÿ
òà ïðîñóâàííÿ ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç ÷åðåç êðèñòàë
áóëî çðîáëåíî â ðîáîò³ [83]. Ðîçãëÿäàëàñÿ ïîâå-
ä³íêà ìåæ³ ôàç â êðèñòàëàõ ð³çíî¿ ôîðìè: ñôå-
ðè÷íî¿, êóá³÷íî¿, àëìàçîïîä³áíî¿. Õàðàêòåð îò-
ðèìàíèõ çàëåæíîñòåé â³äïîâ³äàº êðèâ³é 2à, íà-
äàí³é íà ðèñ. 2,ã.

Íàéá³ëüø ïîâíà òåîð³ÿ â ðàìêàõ ï³äõîäó
Êàíà-Õ³ëüÿðäà áóëà ðîçâèíåíà â äîñë³äæåíí³ [84].
Ïîðÿä ç³ çâè÷àéíèìè äîäàíêàìè ó âèðàç³ äëÿ
â³ëüíî¿ åíåðã³¿ (55) áóëà âðàõîâàíà åëåêòðîõ³ì³-
÷íà åíåðã³ÿ, íàïðóãè íà ìåæ³ ôàç òà ïîâåðõíåâà
åíåðã³ÿ. Â ðàìêàõ ö³º¿ ìîäåë³ ðîçðàõîâóâàëàñÿ
çì³íà â³ëüíî¿ åíåðã³ÿ Ã³ááñà ³ ðîçïîä³ë Li â ïðî-
öåñ³ ë³òóâàííÿ êðèñòàëà LixFePO4 íàíîìåòðè÷-
íèõ ðîçì³ð³â. Ïîêàçàíî, ùî ïðîöåñ ïîøèðþºòüñÿ
óçäîâæ ïëîùèí FePO4. Íà ïî÷àòêó ïðîöåñó ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ ÷³òêà ìåæà ðîçä³ëó ôàç LiFePO4 ³
FePO4, ÿêà ïî ì³ð³ ïðîñóâàííÿ, îñîáëèâî íà îñ-
òàíí³é ñòàä³¿, ñèëüíî ðîçìèâàºòüñÿ. Öå ïîâ’ÿçà-
íî çìåíøåííÿì ïîâåðõí³ ðîçä³ëó ôàç ³, â³äïîâ³-
äíî, ãðàíè÷íî¿ åíåðã³¿, à òàêîæ òèì, ùî ñôîð-
ìóâàëàñÿ çîâí³øíÿ îáîëîíêà ôàçè LiFePO4 ïå-
ðåøêîäæàº ðóéíóâàííþ ñòðóêòóðè âíóòð³øíüî-
ãî ÿäðà FePO4. Ïðè öüîìó çàëåæí³ñòü ïîòåíö³-
àëó â³ä ñòóïåíÿ ë³òóâàííÿ x äîáðå óçãîäæóºòüñÿ ç

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü çì³íè â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà, ùî

ïðèïàäàº íà ôîðìóëüíó îäèíèöþ ðåàãåíòó (à, á), ³ ð³âíî-

âàæíîãî ïîòåíö³àëó (â, ã), â³ä ñòóïåíÿ ïåðåòâîðåííÿ

(ë³òóâàííÿ) ðåàãåíò³â x: 1 – äëÿ âèïàäêó ð³âíîâàæíîãî

ñï³â³ñíóâàííÿ ox-red êðèñòàë³â; 2 – ó âèïàäêó òâåðäîãî

ðîç÷èíó ³ éîãî ðîçïàäó (2à); 3 – ïðè ë³òóâàíí³ LixFePO4

(÷èñåëüíà â³äïîâ³äí³ñòü äàíèì ðîçðàõóíê³â ç ðîáîòè [76])
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äàíèìè êâàíòîâîõ³ì³÷íîãî ìîäåëþâàííÿ [72] é
áëèçüêà äî êðèâî¿ 3 (ðèñ. 2,ã). Ó ö³é ðîáîò³ íà-
âåäåí³ ð³âíÿííÿ, ÿê³ äîçâîëÿþòü îïèñóâàòè äè-
íàì³êó ïðîöåñó ë³òóâàííÿ â íàíîêðèñòàëè.

Êîìï’þòåðíå ìîäåëþâàííÿ àêóìóëÿòîðíèõ

ñèñòåì. Êëàñèô³êàö³ÿ

Â îñòàíí³ ï’ÿòü ðîê³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïî-
ì³òíå çá³ëüøåííÿ ÷èñëà ðîá³ò, â ÿêèõ íàäàí³ ðå-
çóëüòàòè êîìï’þòåðíèõ ðîçðàõóíê³â àêóìóëÿòîð-
íèõ ñèñòåì: åëåêòðîä³â, ïðîñòèõ ³ ñêëàäíèõ (íà-
ïðèêëàä, ðóëîííèõ) àêóìóëÿòîð³â ³ íàâ³òü áàòà-
ðåé. Ïðè÷èíà òàêîãî çðîñòàííÿ îáóìîâëåíà âè-
êîðèñòàííÿì ìîäåëåé ³ ðåçóëüòàò³â ðîçðàõóíê³â
â åëåêòðîííèõ ñèñòåìàõ óïðàâë³ííÿ áàòàðåÿìè
(Battery Management System (BMS)) [85,86], äî
çàâäàííÿ ÿêèõ âõîäèòü êîíòðîëü ñòàíó àêóìóëÿ-
òîð³â, â³äñòåæåííÿ íàïðóãè-òåìïåðàòóðè, óïðàâ-
ë³ííÿ ñòðóìàìè çàðÿäó-ðîçðÿäó, â³äêëþ÷åííÿ
åëåìåíò³â ïðè ïåðåâèùåíí³ çàäàíèõ çíà÷åíü ïà-
ðàìåòð³â, òîùî.

Ñó÷àñíèé àíàë³ç ìîäåëåé àêóìóëÿòîð³â ³ ¿õ
êëàñèô³êàö³ÿ íàâîäèòüñÿ, íàïðèêëàä, ó âñòóï³
ðîáîòè [87].

Íàéá³ëüø ïðîñò³ ðîçðàõóíêè áàçóþòüñÿ íà
ìåòîä³ åêâ³âàëåíòíèõ ñõåì (Equivalent-Circuit
Models (ECM)), êîëè åëåêòðîäè ïðåäñòàâëÿþòüñÿ
ñèñòåìîþ ³íäóêòèâíîñòåé, ðåçèñòîð³â, êîíäåí-
ñàòîð³â ³ ëîêàëüíèõ åëåìåíò³â. Ùîá óÿâèòè äè-
íàì³êó ïðîöåñ³â, ïàðàìåòðè öèõ åëåìåíò³â îïè-
ñóþòüñÿ åìï³ðè÷íèìè ôóíêö³ÿìè ñòàíó (ñòóïå-
íÿ) çàðÿäó (State of Charge (SoC,  )) ³ òåìïåðà-
òóðè. Ïåðø³ ðîáîòè öüîãî íàïðÿìêó ïðåäñòàâ-
ëåíî âèùå, ñó÷àñí³ – ó ñòàòòÿõ [88–92] òà â êíèç³
[93]. Ç îãëÿäó íà ïðîñòîòó ö³ ìîäåë³ ÷àñòî âè-
êîðèñòîâóþòüñÿ ïðè ïðîãðàìóâàíí³ ì³êðîêîíò-
ðîëåð³â ñèñòåì óïðàâë³ííÿ áàòàðåÿìè.

Îãëÿä ñó÷àñíèõ ðîçðàõóíê³â «ç ïåðøèõ
ïðèíöèï³â», âêëþ÷àþ÷è êâàíòîâîõ³ì³÷í³ ìåòî-
äè, ìåòîä ìîëåêóëÿðíî¿ äèíàì³êè ³ Ìîíòå-Êàð-
ëî, à ãîëîâíå, øëÿõè âèêîðèñòàííÿ öèõ ðåçóëü-
òàò³â äëÿ àíàë³çó ìàêðîñêîï³÷íèõ âëàñòèâîñòåé
åëåêòðîä³â, íàäàíî â ñòàòò³ [94]. Â ðîáîò³ òàêîæ
ðîçãëÿíóò³ äåÿê³ ìîäåë³, ùî âèïàäàþòü ³ç òðàäè-
ö³éíîãî ï³äõîäó.

Á³ëüø³ñòü ñó÷àñíèõ ìîäåëåé ïðîöåñ³â â ÕÄÑ
êëàñèô³êóþòüñÿ ÿê åëåêòðîõ³ì³÷í³
(Electrochemical Models (EM)) [95]. Âëàñíå, òåî-
ðåòè÷í³ îñíîâè ñàìå öèõ ìîäåëåé ðîçãëÿíóò³
âèùå.

Ó íàéïðîñò³øèõ îäíî÷àñòèíêîâèõ (EM)
ìîäåëÿõ (Single Particle Models (SPM)) çàçâè÷àé
³ãíîðóºòüñÿ ðîçïîä³ë ïðîöåñó â åëåêòðîä³, ³ ðîç-
ãëÿäàºòüñÿ ò³ëüêè ïðîöåñ âïðîâàäæåííÿ êîìïî-
íåíò³â åëåêòðîë³òó âãëèá çåðåí, òîáòî ð³âíÿííÿ

(39) [96,97].
Äî íàéá³ëüø ïîøèðåíî¿ ãðóïè ìîäåëåé

â³äíîñÿòüñÿ òàê çâàí³ ïñåâäî-äâîâèì³ðí³ ìîäåë³
(Pseudo-two dimension (P2D)), ÿê³, ïî ñóò³, º
ìîäèô³êàö³ÿìè êîíöåïö³¿ Äîóëå-Ôóëëåðà-Íüþ-
ìàíà (Doyle-Fuller-Newman (DFN)) [46], ùî
äîêëàäíî îáãîâîðþâàëàñÿ âèùå. Òåðì³í «ïñåâ-
äî» âêàçóº íà òå, ùî ïðîöåñè òðèì³ðíî¿ äèôóç³¿
â çåðí³ ðîçãëÿäàºòüñÿ â ñôåðè÷íî-ñèìåòðè÷íî-
ìó íàáëèæåíí³ ³ çâîäèòüñÿ äî îäíîâèì³ðíî¿ çà-
äà÷³. Ðîçïîä³ë ïðîöåñó âðàõîâóºòüñÿ ò³ëüêè ïî
òîâùèí³ åëåêòðîä³â. Îãëÿä öèõ ìîäåëåé ìîæíà
çíàéòè â ñòàòò³ [98], äå òàêîæ êëàñèô³êóþòüñÿ
ñïðîùåííÿ (Simplified P2D (SP2D)), ùî âèêî-
ðèñòîâóþòüñÿ. Çàçâè÷àé ñïðîùåííÿ ñòîñóþòüñÿ
ïðîô³ëþ êîíöåíòðàö³é ³îí³â â çåðí³ àáî åëåêò-
ðîë³ò³, à òàêîæ ðîçïîä³ëó ïîòåíö³àëó.

Ó ðîáîò³ [99] ðîçãëÿíóòà ìîäåëü, â ÿê³é âðà-
õîâàíî çì³íó ðîçì³ð³â ÷àñòèíîê ó ïðîöåñ³ ë³òó-
âàííÿ çåðåí âèõ³äíî¿ ðå÷îâèíè, à òàêîæ êîí-
òàêòí³ íàïðóãè, ùî âèíèêàþòü ïðè öüîìó.

Ìîäåëü, êîëè çåðíî ñêëàäàºòüñÿ ç á³ëüø
äð³áíèõ ÷àñòèíîê (êðèñòàë³â) c ïðîñòîþ ìîðôî-
ëîã³ºþ (ñôåðè, êóáèêè, åë³ïñî¿äè îáåðòàííÿ.),
ì³æ ÿêèìè ìîæå çíàõîäèòüñÿ åëåêòðîë³ò ³ ÷åðåç
êîíòàêòè ÿêèõ ìîæóòü ïåðåíîñèòüñÿ åëåêòðîíè,
ðîçãëÿäàºòüñÿ â ðîáîò³ [100]. Àâòîðè íàçèâàþòü
òàêèé ï³äõ³ä òðèâèì³ðíîþ ìîäåëëþ ê³íöåâèõ
åëåìåíò³â (3D Finite Element (3DFE)). Ìîäåëü
äîçâîëÿº âðàõîâóâàòè ñêëàäíó ôîðìó é äèñïåð-
ñíèé ñêëàä çåðåí, ìåõàí³÷í³ íàïðóãè â çåðí³ é
åëåêòðîä³, òåïëîâèä³ëåííÿ òà ³íø³ ôàêòîðè. Îä-
íàê íà ð³âí³ ì³êðîçåðåí âîíà çáåð³ãàº íåäîë³êè
DFN ìîäåë³ [46].

Â ðîáîò³ [101], ÿêà ïðèñâÿ÷åíà ïðîáëåì³
áåçïåêè àêóìóëÿòîð³â ïðè ìåõàí³÷íîìó íàâàí-
òàæåíí³, ðîçãëÿäàþòüñÿ òåîðåòè÷í³ òà ìîäåëüí³
ï³äõîäè, ùî äîçâîëÿþòü àíàë³çóâàòè ¿õ ïîâåä³í-
êó ïðè ñï³ëüíîìó óðàõóâàíí³ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ,
òåðì³÷íèõ ³ ìåõàí³÷íèõ ïðîöåñ³â. Â îñíîâó òà-
êîæ ïîêëàäåíî P2D ìîäåëü. Ðîçãëÿíóòî ï³äõî-
äè, ùî äîçâîëÿþòü ðîçðàõîâóâàòè òåïëîâ³ ïðî-
öåñè, çîêðåìà, òåïëîâèé ðîçã³í àêóìóëÿòîðà.
Îáãîâîðþþòüñÿ øëÿõè ìîäåëþâàííÿ âïëèâó ÿê
âíóòð³øí³õ íàïðóæåíü, òàê ³ çîâí³øí³õ íàâàíòà-
æåíü, à òàêîæ ñóì³ñíèé âïëèâ âñ³õ ðîçãëÿíóòèõ
ôàêòîð³â.

Ìîäåëüí³ ðîçðàõóíêè åëåêòðîõ³ì³÷íèõ õà-
ðàêòåðèñòèê åëåêòðîäà, çàñíîâàí³ íà òåîð³¿ ðîç-
ïàäó òâåðäèõ ðîç÷èí³â, îïèñàí³ â ðîáîò³ [102].
Àâòîðè âðàõóâàëè äèôóç³þ ë³ò³þ âñåðåäèíó çåð-
íà. Ðåàêö³þ íà ïîâåðõí³ âîíè ðîçãëÿíóëè íå
ïðîñòî â ðàìêàõ òåîð³¿ ñïîâ³ëüíåíîãî ðîçðÿäó
(ð³âíÿííÿ Áàòëåðà-Ôîëüìåðà), àëå ³ çàêëàëè ìîæ-
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ëèâ³ñòü ðîçðàõóíêó öüîãî ïðîöåñó â ðàìêàõ êâàí-
òîâîõ³ì³÷íî¿ ê³íåòèêè Ð. Ìàðêóñà òà ³íøèõ
[103,104]. Äëÿ ðîçðàõóíêó ïåðåíîñó â åëåêòðîë³ò³
âèêîðèñòîâóâàëè òåîð³þ êîíöåíòðîâàíèõ ðîç-
÷èí³â [47]. Â ðîáîò³ äîñèòü äåòàëüíî îïèñàíà
ìåòîäèêà ÷èñåëüíîãî ðîçðàõóíêó, íàâåäåíî ðå-
çóëüòàòè ìîäåëþâàííÿ ãàëüâàíîñòàòè÷íèõ òà
³íøèõ õàðàêòåðèñòèê, íà ÿêèõ ìîæíà ñïîñòåð³-
ãàòè ñïëåñêè, ùî îáóìîâëåí³ ðîçïàäîì òâåðäîãî
ðîç÷èíó.

Ó á³ëüøîñò³ ðîçãëÿíóòèõ êîìï’þòåðíèõ ðîç-
ðàõóíê³â âèêîðèñòîâóþòüñÿ äåñÿòêè ïàðàìåòð³â.
Öå âæå ñàìî ïî ñîá³ âêàçóº íà ìîæëèâ³ñòü øòó÷íî
ï³ä³áðàòè ¿õ òàêèì ÷èíîì, ùîá äîìîãòèñÿ óçãîä-
æåííÿ ìîäåë³ ç åêñïåðèìåíòîì. Ñàì³ ïàðàìåòðè
ìàþòü ð³çíó òî÷í³ñòü. Äåÿê³ âðàõîâóþòü ê³ëüêà
çíà÷óùèõ öèôð, òî÷í³ñòü ³íøèõ íå ïåðåâèùóº
ïîðÿäêó. Îñê³ëüêè àíàë³òè÷í³ âèðàçè äëÿ
á³ëüøîñò³ õàðàêòåðèñòèê â³äñóòí³, íàâ³òü íàé-
ïðîñò³ø³ îö³íêè ïîõèáîê [105] íå ïðîâîäÿòüñÿ.
Ïðèðîäíî âèíèêàþòü ïèòàííÿ ùîäî äîñòîâ³ð-
íîñò³ ðåçóëüòàò³â ðîçðàõóíê³â.

Íåùîäàâíî â ðîáîò³ [106] ç ìåòîþ îö³íèòè
âïëèâ îêðåìèõ ïàðàìåòð³â íà íàéâàæëèâ³ø³ õà-
ðàêòåðèñòèêè àêóìóëÿòîðà áóëè îòðèìàí³ íàáëè-
æåí³ àíàë³òè÷í³ âèðàçè äëÿ ïîõ³äíèõ ïî ðÿäó
ïàðàìåòð³â. Àíàë³ç çíà÷èìîñò³ âàð³àö³¿ òèõ ÷è
³íøèõ ïàðàìåòð³â àâòîðè ïëàíóþòü äàòè â íà-
ñòóïí³é ñòàòò³, ÿêà íà ìîìåíò íàïèñàííÿ äàíî¿
ðîáîòè ùå íå îïóáë³êîâàíà.

Äåÿê³ êðîêè â íàïðÿìó îö³íþâàííÿ âïëèâó
îêðåìèõ ïàðàìåòð³â íà åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòè-
âîñò³ åëåêòðîä³â áóëî çðîáëåíî àâòîðîì äàíîãî
îãëÿäó â ðîáîòàõ [107–111]. Â îñíîâó ï³äõîäó ïî-
êëàäåíî ñõåìó: ðîç÷èíåííÿ – åëåêòðîõ³ì³÷íà ðå-
àêö³ÿ – êðèñòàë³çàö³ÿ ïðîäóêòó. Ñèñòåìà îñíîâ-
íèõ ð³âíÿíü (18)–(25) áóëà ñïðîùåíà ³ ïðèâåäå-
íà äî áåçðîçì³ðíîãî âèäó, ùî äàëî çìîãó îòðè-
ìàòè àíàë³òè÷íèé âèðàç äëÿ   V ii , c ,q  òà
ïîÿñíèòè çàëåæí³ñòü ð³âíîâàæíîãî ïîòåíö³àëó
â³ä ñòàíó q ëîêàëüíî¿ ä³ëÿíêè åëåêòðîäà [111].

Âèñíîâêè

Â ö³ëîìó ñó÷àñíèé ìàêðîê³íåòè÷íèé ï³äõ³ä
äîçâîëÿº óñï³øíî îïèñóâàòè äèíàì³êó ïðîöåñ³â
íà ìàêðîð³âí³ (ð³âí³ åëåêòðîäà) ïðè â³äîìèõ ëî-
êàëüíèõ õàðàêòåðèñòèêàõ iV(q), 0 (q),   iD q ,

 iu q .  Ìîäåë³, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ ðîç-
ðàõóíêó ñàìèõ õàðàêòåðèñòèê, îñîáëèâî ëîêàëü-
íî¿ îá’ºìíî¿ ïîëÿðèçàö³éíî¿ õàðàêòåðèñòèêè

  V ii , c ,q ,  çàëèøàþòü áàæàòè êðàùîãî. Ó
ðîçðàõóíêàõ ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòüñÿ åìï³ðè÷í³
çàëåæíîñò³ ð³âíîâàæíîãî ïîòåíö³àëó åëåêòðîä³â
â³ä ñòóïåíÿ çàðÿäæåíîñò³ q, ïðèðîäà ÿêèõ íå ç’ÿ-
ñîâàíà. Ñàì³ ìîäåë³ âêëþ÷àþòü çàíàäòî áàãàòî

ïàðàìåòð³â, äåÿê³ ç ÿêèõ ïîãàíî âèçíà÷åí³ ³ ìî-
æóòü âàð³þâàòèñÿ â øèðîêèõ ìåæàõ, ùî â³äêðè-
âàº ìîæëèâ³ñòü ï³äãàíÿòè ¿õ, äîìàãàþ÷èñü óçãîä-
æåííÿ ìîäåë³ ç åêñïåðèìåíòîì.

Äëÿ á³ëüø ãëèáîêîãî ðîçóì³ííÿ åëåêòðîõ³-
ì³÷íî¿ ïîâåä³íêè åëåêòðîä³â ç òâåðäèìè ðåàãåí-
òàìè, íà íàø ïîãëÿä, ïîòð³áíî á³ëüø äåòàëüíèé
àíàë³ç ïðîöåñ³â, ùî ïðîò³êàþòü íà ð³âí³ îêðå-
ìèõ çåðåí àêòèâíîãî ìàòåð³àëó.
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The production volume of rechargeable batteries and
requirements for them, in particular with respect to increasing
voltage, specific capacity, charge-discharge currents and reliability,
are growing and will grow more rapidly. Today it is clear that the
limiting factor of their development is insufficient understanding
of processes which taking place there. The review discusses basic
equations that describe ion and electron transfers and
electrochemical reactions which lead to an uneven distribution
of processes in the system. The possibility of obtaining analytical
and numerical solutions is analyzed for the stationary case and
for the case when characteristics of the local electrode area depend
on the state of charge. A large number of works are based on the
Doyle-Fuller-Newman model, which considers both the
distribution of the process in the electrode and the diffusion into
the solid phase of the active component which formed as a result
of an electrochemical reaction on the crystals surface. It is noted
that such models adequately describe the processes only when
empirical or semi-empirical dependences on the state of charge
for local current density, equilibrium potential or transfer
coefficients are used. Papers based on quantum-chemical
calculations of potentials, estimating entropy factors, as well as
the decomposition of solid solutions are discussed. A modern
classification of approaches applied in battery modeling with the
aim of using them in electronic battery management systems is
presented. It is concluded that there is insufficient understanding
of the processes occurring at the level of active material grains
during phase transformations.

Keywords: rechargeable batteries; porous reacting
electrodes; principles of modeling; basic equations; Doyle-Fuller-
Newman model; decomposition of solid solutions; adequacy.
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