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И Н Е Р Т Н Ы Й Р А С П Р Е Д Е Л Е Н Н Ы Й Э Л Е К Т Р О Д 
С Т В Е Р Д Ы М Э Л Е К Т Р О Л И Т О М В П О Т Е Н Ц И О Г А Р М О Н И Ч Е С К О М 
И Г А Л Ь В А Н О Г А Р М О Н И Ч Е С К О М Р Е Ж И М А Х З А Р Я Ж Е Н И Я 

Р. М. Гусейнов 

Н а р я д у с импульсными р е л а к с а ц и о н н ы м и методами [1 , 2] определенную 
и н ф о р м а ц и ю о природе электрохимической системы м о ж н о получить и 
методами , основанными на определении модуля и угла сдвига ф а з м е ж ­
ду током и н а п р я ж е н и е м [3]. О д н а к о в отличие от систем с плоскими 
э л е к т р о д а м и , д л я которых эти методы широко применяются (см., на­
пример , [4, 5 ] ) , структуры с распределенными п а р а м е т р а м и на основе 
т в е р д ы х электролитов ( Т Э Л ) этими методами почти не исследованы. 

<f+d<P f 
I — i - d i _ ^ 

Эквивалентная схема поры инертного рас­
пределенного электрода с равномерно за­
полненной твердым электролитом порой. 

В н а с т о я щ е й работе сделана попытка теоретического исследования по­
ведения инертного распределенного э л е к т р о д а с твердым электролитом 
в потенциогармоническом и гальваногармоническом р е ж и м а х з а р я ж е ­
ния. В качестве модели инертного распределенного электрода с твердым 
электролитом м о ж н о п р е д л о ж и т ь эквивалентную электрическую цепь, 
и з о б р а ж е н н у ю на рисунке. П а р а м е т р а м и распределенного э л е к т р о д а 
я в л я ю т с я : R — сопротивление Т Э Л в поре; Ci и C 2 — соответственно ем­
кости адсорбции-десорбции ионов проводимости и дефектов жесткой 
части решетки Т Э Л ; ZWz — д и ф ф у з и о н н ы й импеданс В а р б у р г а дефек­
тов ж е с т к о й подрешетки Т Э Л (все у к а з а н н ы е величины отнесены к 
единице длины п о р ы ) . Д л я простоты а н а л и з а в данной р а б о т е рассмот­
рен отдельно случай, когда процесс з а р я ж е н и я границы инертный рас ­
пределенный электрод — твердый электролит контролируется диффузи­
ей *дефектов жесткой части решетки Т Э Л . Т а к а я довольно простая 
ситуация встречается в твердых электролитах , что, по-видимому, связа ­
но либо с большой величиной емкости адсорбции-десорбции дефектов 
C 2 , либо с большим_ значением их диффузионной постоянной W2. П р и 
условии W2Ip1I2^lIpC2 (где р — комплексный п а р а м е т р ) д л я исследу­
емой системы исходные уравнения м о ж н о записать в виде [2] 

(1) 

(2) 
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* Здесь имеется в виду случай линейной диффузии дефектов в порах сравнитель­
но большого диаметра. Случай радиальной диффузии частиц, в очень узких порах 
вообще исследован в работе [6] . 
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где ф и i — операторные и з о б р а ж е н и я потенциала и тока по Л а п л а с у — 
Карсону ; х — длина поры. 

Д л я решения уравнений (3) и (4) сформулируем н а ч а л ь н ы е и гра­
ничные условия в виде 

Ф (х, 0) = Ф ( О О , t) = 0; Ф (0, t) — E • sin at; (5) 

i ( х , 0 ) = I ( O O , F ) = 0; i (0,t) = I-sin at (6) 

или в операторной форме 

Ф (x ,0) = Ф ( О О , Р ) = 0; ф (0 , / 7 ) = £ . / » — 5 - 5 L - J - ; (5а) 

i(x, 0) = T ( O O , р) = 0; 1(0,P) = I-P п 8 " о • (6а) 

Р а с с м о т р и м с н а ч а л а потенциогармонический р е ж и м з а р я ж е н и я . Ре­
шением (3) при условии (5а) я в л я е т с я в ы р а ж е н и е 

у(х,р) = Е-р ^2 exp[-x(R-pl/2/W2)l/2]. (7) 

П о д с т а в л я я значение ду/дх из (7) в (1 ) , получаем в ы р а ж е н и е для 
операторного тока в потенциогармоническом р е ж и м е з а р я ж е н и я : 

Л = " X " I - = - ^ T T 2 - T 5 T ^ ^ 1 7 4 е х р [ ~ х < ^ 1 / 2 / ^ 1 / 2 ] -

(8) 
У фронта поры (х = 0) имеем 

— F (а 
i (0, р) = =-^г=— — J - г • p 1 / 4 . (9) 

( W 2 ) 1 / 2 P "Ь *° v ; 

Д л я перехода от и з о б р а ж а ю щ е й функции i(0, р) к ее оригиналу 
/ ( 0 , t) м о ж н о воспользоваться теоремой свертки функций M p ) = P 1 ' 4 

и Ы р ) = P f f i / ( P 2 + t t > 2 ) , согласно которой [7] произведению и з о б р а ж е н и й 
M p ) - M p ) соответствует и н т е г р а л ь н а я комбинация функций • F I ( O 
и F 8 ( O : 

/ i ( p ) - / . ( p ) = J f i ( x ) F , ( < - t ) d t . (10) 
о 

Оригинал функции / 2 ( р ) равен F2 (t) = sin at. Д л я нахождения 
первообразной функции f1 (/?) = р 1 / 4 воспользуемся преобразованием Эфроса 
[7], в соответствии с которым функция F1(I) определяется в виде 

pi/* = = f i ( 0 = ( j ^ ) 1 / 2 j ехр 1 — - J J - J (P 1 (т) d r . (11) 

где Ф1 (т) = 1 / (лт ) 1 / 2 — функция, отвечающая оператору по Карсону — Лап­
ласу р 1 / 2 [ 7 ] . Вычислив интеграл в выражении (11), получим 

2 1 / 2 Г ( 1 / 4 ) 
М 0 ~ ^ • ( 1 2 ) 

Подставляя значения F1(^ и F 2 (^ ) в (10), находим выражение для то­
ка i(0,t): 

. / п м 2 1 / 2 Г ( 1 / 4 ) £ »' . . . . И . , T (1/4) E 
i (0J) = к х - 1 / 4 s i n (о (t — т) dx = J — ^ 7 5 — х 

2 n ( W 2 ) 1 / 2 j ( 2 W 2 ) , / 2 n 

X jsin at j т - ' / 4 cos axdx — cos at | т - 1 / < sin сотйт j . (13) 
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Подставив в равенство (13) значения интегралов j т - 1 / 4 cos arzdx и 
о 

< 1 
J х - 1 / 4 sin mdx, принимая во внимание соотношение -g-texp (ix)-fexp(—ix)]= 
о 

= c o s x (см., например, [8]), получим 

Г (1/4) E J sin cor 1 ( 0 , 0 = 
(2RW2)1/2n 2ш -1 /4 exp 

3ni 
~8~ 

Г (3/4, — Ш) + 

+ exp ( - - ^ - i j Г (3/4, /coo] + - J S - Г (3/4, 0) cos + 

x exp Ш Г (3/4, - Ш) + exp f • ^ - Г (3/4, forf) 

COS Grf 

2 ( D - ' / 4 

COS CÔ  

X 

- 1 / 4 X 

X Г ( 3 / 4 , O)-COS-JJ (14) 

где Г (3/4, Ш) и Г (3/4, 0) — н е п о л н ы е гамма-функции [8]. 
Е с л и пренебречь переходными с о с т а в л я ю щ и м и тока (членами в 

к в а д р а т н ы х с к о б к а х ) , а принимать во внимание только стационарное 
значение тока (отвечающее r ' - V O O ) , то в ы р а ж е н и е (14) м о ж н о запи­
сать в виде * 

i(0,t) = 
Г (1/4) Г (3/4) £ 

(2RW2)l"mi 1 / 2 „ , Л - 1 / 1 

Зл . , 
cos -_— sin car -

о 
П 4 

• cos - Q - cos cor 
O 

Г ( 1 / 4 ) Г ( 3 / 4 ) E 
l / 2 „ „ - l / 4 

X ( COS 2 - G - + COS 2 •G-1 sin at — arctg 
cos 

я 
8" 

x 

Зл 
8 

(15) 

И з в ы р а ж е н и я (15) м о ж н о з а к л ю ч и т ь , что при н а л о ж е н и и на инерт­
ный распределенный э л е к т р о д с т в е р д ы м электролитом синусоидально­
го н а п р я ж е н и я при диффузионном контроле процесса з а р я ж е н и я , ток, 
п р о т е к а ю щ и й через распределенный электрод , будет отставать от на­
п р я ж е н и я на угол З я / 8 = 6 7 , 5 ° . Н е т р у д н о заметить , что амплитуда тока 
Io в этом случае равна 

Г (1/4) Г (3/4) £ © i / 4 

(2RW2)l/2n 
2 Зл , 2 л у / 2 

COS 2 - G - + COS2 -G- ] 

П р о а н а л и з и р у е м гальваногармонический р е ж и м з а р я ж е н и я распре­
деленного инертного электрода с твердым электролитом, когда процесс 
з а р я ж е н и я т а к ж е контролируется диффузией дефектов жесткой подре-
шетки Т Э Л . Решением (4) при условии (6а) является в ы р а ж е н и е 

i (х, р) •• 
/ с о 

/ г + со2 
pexp[~x(Rpl/2/W2)l/2]. (16) 

Определив значение di/дх из (16) и подставив его в ( 2 ) , м о ж н о по­
лучить в ы р а ж е н и е для потенциала в операторной форме в г а л ь в а н о г а р -

* Так как, по определению [9], неполная гамма-функция типа Г (3/4, /atf)=exp^ —^—j X 

оо J. j оо з 
X [С (cat, 3/4)—is (at, 3/4)], где С (at, 3/4) = j т 4 cos xdx, S (at, 3 / 4 ) = £ т 4 sirmiT— 

cat cot 
косинус- и синус-интегралы Френеля соответственно. Отсюда следует, что при условии 
t —> оо значения косинус- и синус-интегралов Френеля стремятся к нулю и величиной 
неполной гамма-функции в стационарных условиях можно пренебречь. 
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ионическом р е ж и м е з а р я ж е н и я : 

дТ W2 /со x ( R p u V W ) U 2 J RpH* у 2 W2 

( 1 7 ) 
У фронтальной поверхности распределенного электрода (х = 0 ) имеем 

Ф (* . P) = — 

Ф ( 0 , р) = 
/со 

p z + со-5 
P(RW2) 

1/2 1 У / 2 

7 1 / 2 ( 1 8 ) 

Значение оператора ( 1 / / ? 1 / 2 ) 1 / 2 можно определить, используя теорему 
Эфроса [ 7 ] : 

( 1 / Р 1 / 2 ) 1 / 2 = - ^ щ [ е х р ( - - ^ ) Ф , ( т ) Л = - - ^ 1 Г ( 3 / 4 ) ^ 4 , ( 1 9 ) 

где ф 2 (х) 
2т ' /2 

я 1 / 2 соответствие оператора по Карсону — Лапласу \/р{>2. 

Д л я нахождения первообразной операторной функции ф ( 0 , р) вос­
пользуемся снова сверткой операторов а>р/р2 -f- со2 и (l/pi/2)]/2. Тогда для 
потенциала получим выражение 

2 3 / 2 Г ( 3 / 4 ) / (RW2)1'2 { ... . „ ч . 
' v — — т 1 / 4 sin со (/ — т) dx = 

о 
Ф ( 0 , / ) 

2 3 / 2 r ( 3 / 4 ) / ( W 2 ) 1 / 2 ( sin со/ 
я 

+ exp Г ( т , Ш 

2со]/4 

sin СО/ 

exp 
5я1 

~8~ 

, _ , 5 Л 5 я , cos со/ 
+ - ^ 7 4 - Г ( Т ' ° C O S " 8 - + 3 o W Х 

е х Р ( T T ) Г ( T ' - ' ^ ] + е х Р ( ~ г ( т ' Ш 

X Г [ - ^ , o j . c o s f j . 

fcos со/ 
"со 1/* - X 

( 2 0 ) 

Если, к а к и в потенциогармоническом р е ж и м е , пренебречь неста­
ционарной составляющей потенциала (членами, н а х о д я щ и м и с я в квад­
р а т н ы х скобках) и учесть только устойчивые компоненты его (отвеча­
ю щ и е / - » - оо) , то в ы р а ж е н и е ( 2 0 ) д л я потенциала значительно упро­
щ а е т с я : 

ф ( 0 > t ) = 2 3 ' 2 Г (3/4) W 2 ) ' ' 2 fcos ^ sin со/ - cos 4 • cos со/1 = 
ясо1/4 8 

( 3 / 4 ) / ( W 2 ) 1 * / , Б * c o s , п у / 2 з ш 

ясо 1/ 4 V о 8 

— COS 
я 

co /+arc tg 
5 я 

= 2 * Т ( 3 / 4 ) I(RW2f2 / , C Q s 2 я У / 2 
ясо'/ 4 \ о б у 

cos 

с о / + 

+ arctg 
COS 

sin 
( 2 1 ) 
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Из в ы р а ж е н и я (21) следует, что при наложении синусоидального 
тока на инертный распределенный э л е к т р о д с твердым электролитом 
при диффузионном контроле з а р я ж е н и я потенциал электрода будет опе­
р е ж а т ь ток на угол 67,5° и амплитуда потенциала , очевидно, будет 
р а в н а : 

Фо = 
2 3 / 2 / Г (3/4) (RW2) 1/2 

ТОО 1 /4 COS" 
5л. 

COS* 

1/2 

В случае , когда выполняется условие 1/рС 2^> W2/pil2, то есть когда 
процесс з а р я ж е н и я не испытывает диффузионных затруднений, в ы р а ­
ж е н и е д л я операторного тока i (0 , р) у фронта поры (х=0) в потенцио-
гармоническом р е ж и м е з а р я ж е н и я (для # С 2 - ц е п о ч к и ) м о ж е т быть за ­
писано в виде 

ЦО, р) = f - (RC2) р " 2 - ^ 5 - - р . (22) 

П е р е х о д я в пространство оригиналов и р а с с у ж д а я , к а к и в случае 
диффузионного контроля , получим д л я стационарного значения тока 
(при t-*- с о ) в ы р а ж е н и е 

t 

i (0, t) = ~ (RC2f2 [ 1 sin со (t - т) dx = 
.! (ЛЧ 
О 

E 
R 

R 

(RC2)1/2Г (1/2) 

я 1 / 2 о Г 1 / 2 

л . 
COS - г - s i n COf-

4 

1/2 

s i n 

COS - j - • COS CÔ  
4 

COS 

со/ + arctg 
л 

COS - г -
4 

(23) 

Из (23) следует, что сдвиг ф а з ы м е ж д у н а п р я ж е н и е м и током в 
RC2-HeUE распределенного инертного электрода с твердым электроли­
том составляет 45°. Полученный результат совпадает с выводом де Л е в и 
д л я аналогичного случая Г6]. 

Т а к и м образом , полученные экспериментально значения фазового 
угла м е ж д у током и н а п р я ж е н и е м в структурах с распределенными па­
р а м е т р а м и могут служить критерием наличия в них соответствующего 
м е х а н и з м а з а р я ж е н и я . 
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